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La Réaction sulfatique Interne (RSI) est une réaction chimique qui se produit dans le béton à 
l’état durci. Considérée comme pathologie, elle peut être à l’origine de graves dommages sur 
des structures en bétons. En effet, les structures sujettes à la RSI, présentent des expansions  
délétères dont les mécanismes sont à la fois complexes et dépendent de nombreux facteurs 
aussi bien environnementaux (température extérieure, humidité), qu’inhérents aux matériaux 
(température d’hydratation, composition du ciment/béton). 
Bien que connue depuis les années 90, plusieurs questionnements demeurent encore et 
toujours en suspens. Afin d’apporter quelques éléments de réponses novateurs permettant de 
mieux appréhender la pathologie, nous avons durant ce travail de recherche émis plusieurs 
objectifs, qui sont dans un premier temps tenter de mieux « comprendre » la pathologie RSI, 
puis en second lieu de trouver des pistes de traitements électrochimiques, d’une part 
accélérateurs de RSI, afin d’en faciliter l’étude en laboratoire, et puis d’autre part, des 
traitements curatifs sur matériaux atteints de RSI, afin d’en arrêter les dommages. 
Ainsi, afin de répondre à notre objectif premier de compréhension des phénomènes de RSI, un 
certain nombre de montages expérimentaux on été mis en œuvre en laboratoire ; ils ont 
essentiellement porté sur l’étude de différents ciments soumis à des traitements thermiques de 
24h et 14j, aussi bien à l’échelle microscopique, via observations MEB d’échantillons de 
béton, analyses DRX d’échantillon de pâtes de ciment, ou encore calorimétrie semi-
adiabatique sur mortiers normalisés ; qu’à l’échelle macroscopique, via des mesure 
d’expansions. 
Le suivi des expansions post traitement (14j) a montré l’apparition rapide d’expansions avec 
fortes amplitudes, tandis que les expansions restent plus ou moins faibles et lentes dans le cas 
de 24h, quels que soit les ciments testés, même enrichis en Na2SO4. La calorimétrie des 
ciments a montré des différences de réactivité marquées, corrélées aux observations DRX 
obtenues, mettant en évidence l’effet de la minéralogie et du type de traitement thermique sur 
le développement de la RSI. 
Afin de répondre aux prérogatives de prévention et de guérison, des essais novateurs très peu 
utilisés dans le cas de l’étude de la RSI, ont été mis en place. L’ensemble se base sur le 
principe de migration d’ions alcalins sous champ électrique de ou vers le matériau à traiter. 
Les résultats des études réalisées après essais accélérés « prévention » sur bétons ne montrent 
pas d’accélération significative des expansions liées au traitement électrochimique et ce 
quelque-soit la nature de la solution de traitement adoptée. Les résultats obtenus après 
traitements curatifs de réalcalinisation « guérison » montrent eux, un ralentissement avéré des 
expansions post-traitement quelle que soit l’intensité/durée de traitement électrochimique 
appliqué, sans toutefois endiguer le phénomène expansif de RSI (subsistance d’expansions 
résiduelles). 
 
Mots clés : Réaction sulfatique Interne (RSI) ; Béton ; Pathologie ; Traitements thermiques ; 
Alcalins ; Traitements électrochimiques ; Réhabilitation ; Réalcalinisation.  
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Internal Sulfate Attack (ISA) is a chemical reaction that occurs in concrete in hardened state. 
Considered as a pathology, it can be the cause of grave damages on concrete structures. 
Indeed, ISA-prone structures, exhibit deleterious expansions whose mechanisms are both 
complex and depending on numerous factors which can be environmental (outside 
temperature, humidity), or inherent in the materials (hydration temperature, cement/concrete 
composition). 
Although, known since the 90s, several questions still remain pending. In order to provide 
some innovative answers to better understand the pathology, we, in this research have 
designated a number of objectives, which are firstly to attempt to better "understand" the ISA 
pathology, and secondly to find ways of electrochemical treatments, ISA-accelerating on the 
one hand, to facilitate study in laboratory, and then the other, and ISA-curative on the other 
hand in order to stop damages. 
So in order to meet our primary prerogative of understanding the phenomena of ISA, a 
number of experimental setups have been implemented in laboratory; they essentially focused 
on the study of different cements (subjected to heat treatments) at the microscopic level, 
through SEM observations of concrete samples, XRD analyses of cement paste samples, or 
semi adiabatic-calorimetry on standardized mortars; as well as at macroscopic scale, through 
expansions measurements. 
Post-treatment (14d) expansion monitoring, showed the rapid onset of the expansions and 
their high amplitudes, while expansions remain roughly low and slow in the case 24h, 
regardless of the cements tested, even enriched with Na2SO4. Calorimetry showed marked 
differences in cements reactivity, in correlation with the XRD observations, highlighting the 
effect of mineralogy and the type of heat treatment on the development of ISA. 
To meet the prerogatives of prevention and healing, innovative tests, very little used in the 
case of ISA study were established. The whole set-up is based on the principle of alkalis 
migration under an electric field to or from the material to be treated. The results of studies 
conducted after the accelerated tests on the concretes "prevention" show no significant 
acceleration of the expansions due to the electrochemical treatment and that, whatever the 
nature of the chosen treatment solution. The results obtained after the curative realkalinisation 
treatments "healing" show for their part, a definite slowing down of expansions post-treatment 
whatever the intensity / duration of the applied electrochemical treatment, without however 
curbing the expansion phenomenon of ISA (subsistence of residual expansions) . 
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Le béton est un des matériaux de construction les plus utilisés depuis le début du XXe siècle. 
Pendant longtemps, la seule préoccupation sur ce matériau concernait sa résistance 
mécanique. Cependant, assez rapidement dans l’histoire du béton, les premiers désordres liés 
à l’environnement sont apparus et la durabilité des bétons est devenue une préoccupation de 
plus en plus importante. Avec une approche de développement durable, une prise de 
conscience s’est opérée : il ne suffisait plus que le béton soit suffisamment résistant 
mécaniquement mais il fallait aussi à présent qu’il soit le plus durable possible afin de garantir 
des durées de vie d’ouvrage suffisantes. En 2004, un virage important s’est produit avec la 
norme NF EN 206-1 sur les bétons et l’apparition de classes d’environnement qui prennent en 
compte la sévérité du milieu dans lequel se trouve le béton. Cette norme va jusqu’à imposer 
des préconisations pour la formulation des bétons (et notamment la teneur en liant équivalent 
et le rapport Eau/Liant) ce qui montre l’importance prise par la durabilité des bétons puisque 
ce facteur devient aujourd’hui dimensionnant.  
Depuis longtemps, de nombreuses pathologies ont largement été étudiées par l’ensemble de la 
communauté scientifique : les attaques acides et bactériennes, l’alcali-réaction, les cycles de 
gel-dégel, la corrosion du béton armé (liée à la carbonatation ou aux chlorures) et … les 
attaques sulfatiques. La réaction sulfatique externe (la source de sulfates vient de l’extérieur 
du béton) est une pathologie qui a depuis longtemps été largement étudiée. Par contre, 
l’intérêt pour les Réactions Sulfatiques Internes (RSI) est relativement récent en comparaison 
des autres pathologies et grandissant. Plusieurs raisons peuvent être à l’origine de cette 
pathologie qui se traduit par la formation d’ettringite différée dans le béton durci sans qu’il 
n’y ait d’apport de sulfates provenant de l’extérieur. Cette formation d’ettringite différée se 
traduit par des expansions du béton qui conduisent à de la fissuration. Nous reviendrons plus 
en détail dans la bibliographie sur les différentes raisons qui peuvent conduire à la RSI mais 
parmi elles, celle sur laquelle nous travaillerons durant cette thèse est l’échauffement excessif 
du béton (>70°C) au jeune âge qui ne permet pas à l’ettringite primaire de se former 
normalement. Cet échauffement peut être dû à une cure thermique dans le cas de la 
préfabrication ou à l’exothermicité du ciment dans le cas de pièces massives de grandes 
dimensions.  
Autour des années 2000, de nombreuses études ont porté sur cette pathologie et ont fait couler 
beaucoup d’encre car le sujet était très polémique. Sans vraiment avoir trouvé d’explication 
aux phénomènes notamment du point de vue des mécanismes mis en jeu, les études se sont 
faites plus rares au niveau international et les publications scientifiques, par voie de 
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conséquence, moins nombreuses. En France néanmoins, deux laboratoires ont continué (et 
continuent toujours) à étudier cette pathologie : l’IFSTTAR (anciennement LCPC) et le 
LMDC. Depuis quelques années, le GeM à Nantes a aussi commencé à travailler sur le sujet.  
Au Laboratoire Matériaux et Durabilité des Constructions, les études ont démarré depuis le 
début des années 2000 avec, comme ligne directrice d’étude de cette pathologie, un triple 
objectif : comprendre, prévenir et guérir. Les deux précédentes thèses sur la RSI réalisées au 
LMDC ([Leklou, 2008] et [Salgues, 2013]) ont permis d’apporter des résultats importants sur 
les deux premiers objectifs (comprendre et prévenir) que ce soit à travers des résultats 
expérimentaux ou de la modélisation. Le troisième objectif qui consiste à chercher des 
solutions pour guérir les structures atteintes de cette pathologie n’a pour le moment que très 
peu été abordé dans les travaux antérieurs, que ce soit au LMDC ou dans d’autres 
laboratoires. La mise au point d’un traitement curatif visant à arrêter l’évolution de la 
pathologie dans des ouvrages atteints de RSI est l’objectif principal de cette étude mais nous 
verrons que nous avons aussi cherché à apporter des éléments nouveaux sur la compréhension 
des phénomènes et la prévention de cette pathologie. Pour la partie prévention, nous allons 
chercher à mettre au point un essai accéléré pour faciliter l’étude en laboratoire de cette 
pathologie dont l’apparition peut arriver de manière très tardive. Que ce soit pour la mise en 
place de l’essai accéléré ou pour celle du traitement curatif, nous avons choisi d’utiliser des 
traitements électrochimiques type déchloruration ou réalcalinisation. Les raisons de ces choix 
seront exposées lors de la présentation de la problématique de l’étude. 
Le manuscrit de thèse se sépare en cinq chapitres.  
Le premier chapitre est une étude bibliographique sur la RSI et sur les transports ioniques 
dans les matériaux cimentaires. A l’issue de cette revue bibliographique, nous dresserons un 
bilan sur l’état de l’art et nous présenterons la problématique de notre travail de thèse en 
explicitant les choix faits et les orientations prises.  
Le second chapitre présentera le contexte expérimental de ce travail en décrivant les 
matériaux utilisés et les procédures d’essais. Nous présenterons notamment les compositions 
des bétons sur lesquelles nous avons travaillées ainsi que les caractéristiques des trois ciments 
que nous avons utilisés durant notre travail. La thèse portant sur la RSI dans des bétons ayant 
subi des températures élevées aux jeunes âges, nous présenterons aussi les deux traitements 
thermiques que nous avons utilisés dans ce travail : un traitement thermique dit « court » 
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(24h) représentatif d’étuvages utilisés en centrale de préfabrication et un autre dit « long » (14 
jours) censé reproduire l’échauffement au cœur d’une pièce massive de béton.   
Le troisième chapitre présentera les résultats de certains essais de caractérisation réalisés sur 
les différents bétons dans le but d’améliorer la compréhension des phénomènes mais, aussi et 
surtout, de servir de base pour la suite du travail développé dans les chapitres IV et V. En 
premier lieu, nous nous intéresserons aux mesures des expansions des bétons composés des 
différents ciments et ayant subi les différents traitements thermiques. Le second type de 
caractéristique mesurée sera l’exothermicité des différents ciments utilisés dans ce travail par 
calorimétrie adiabatique. Enfin, nous utiliserons la Diffraction des Rayons X sur pâte de 
ciment afin d’étudier les modifications minéralogiques subies au cours des différents 
traitements thermiques. L’objectif de cette dernière partie est de voir s’il est possible de relier 
la susceptibilité à la RSI des couples ciment/traitement thermique à des changements au 
niveau de la formation des hydrates (cristallisés) dans les pâtes de ciment. 
Dans le quatrième chapitre, nous chercherons à mettre en place un essai accéléré en utilisant 
un traitement électrochimique visant à accélérer les mouvements ioniques dans les bétons et 
notamment la lixiviation des alcalins. Après avoir présenté les différents protocoles 
expérimentaux que nous avons testés, nous présenterons les résultats obtenus avec ces essais 
accélérés du point de vue des cinétiques d’expansions mais aussi du suivi des concentrations 
en éléments dans les solutions de conservation et à l’intérieur des éprouvettes de béton.   
Enfin, le cinquième et dernier chapitre présentera les essais réalisés dans le but de guérir des 
structures atteintes de RSI par l’application d’un traitement électrochimique de 
réalcalinisation. Les essais réalisés sont comparables à ceux du chapitre IV avec des objectifs 
différents. Les protocoles utilisés seront décrits et les résultats obtenus sur des éprouvettes de 
laboratoire 11x22 cm² contenant un HA10 noyé à l’intérieur seront présentés.  
Ce manuscrit de thèse se terminera par une conclusion générale et par la présentation des 
perspectives à ce travail. 
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Ce premier chapitre de thèse a pour objectif de présenter la problématique étudiée au cours de 
cette thèse de doctorat en se basant sur une analyse de l’état de l’art. L’objectif de notre 
travail est d’appliquer des traitements électrochimiques à des bétons potentiellement réactifs à 
la RSI pour atteindre deux buts : soit accélérer l’apparition de la pathologie pour faciliter son 
étude en laboratoire, soit permettre, au contraire, de stabiliser voir d’annihiler les processus 
réactionnels afin de trouver un traitement curatif aux ouvrages atteints de RSI. La 
bibliographie que nous avons réalisée et qui sera présentée dans ce premier chapitre sera donc 
divisée en deux parties distinctes. La première partie concernera la description de la 
pathologie étudiée à savoir la Réaction Sulfatique Interne ayant pour origine des températures 
excessives dans le béton aux jeunes âges (traitements thermiques ou pièces massives en 
béton). Dans la seconde partie, nous nous intéresserons aux transports ioniques dans les 
matériaux cimentaires en insistant notamment sur les traitements électrochimiques. Enfin, 
dans une troisième et dernière partie, nous dresserons un bilan de cette revue bibliographique 
qui nous permettra de présenter la problématique de notre travail de recherche.  
Partie I : La Réaction Sulfatique Interne dans les bétons 
1. L’ettringite « Définition, Structuration et stabilité » 
1.1. Définition 
L’ettringite « primaire » ou trisulfoaluminate de calcium (TSA) (3CaOAl2O3.3CaSO4(30-
32H2O)) est un cristal rare dans la nature, mais en génie civil et en chimie cimentière 
particulièrement, il représente un des composés les plus importants qui se forme lors de 
l'hydratation du ciment portland. Il est issu essentiellement de la réaction des C3A du clinker 
avec le gypse en présence d’hydroxyde de calcium immédiatement après addition d’eau. 
Chronologiquement, la formation de cette ettringite se fait pendant la phase initiale suite à la 
solubilisation du gypse et du C3A. Cette réaction permet de réguler la prise du ciment en 
évitant l’hydratation rapide du C3A. 
CaSO4.2H2O                 Ca2+ + SO42-+ 2H2O    (Solubilisation du gypse) 
3CaO.Al2O3 + 2H2O               3Ca2+ + 2AlO2-+ 4OH-    (Solubilisation du C3A) 
6Ca2+ + 3SO42- + 2Al(OH)4- + 4OH- + 26 H2O               3CaO.Al2O3.3CaSO4.32H2O 
Ettringite 
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Le terme « ettringite » usité sans spécification fait référence à l’ettringite sulfatique décrite ci-
dessus. Cependant,  il  est important de noter que « l’ettringite » constitue un terme générique 
désignant un « groupe de minéraux » toutefois très semblables dans leur structuration. 
McConnell et al. [McConnell et al., 1962] suggèrent que la formule chimique de l’ettringite 
soit présentée de la forme suivante :  
16 [A4(XO4)3.(H2O)12] 
où : « A » représente les atomes à coordination octaédrique (Ca, Na, Al), « X » représente des 
atomes à coordination tétraédrique (S, Si, H4 et aussi quelques Al). Cette formule met aussi 
en exergue l’interchangeabilité des ions. 
Moore et Taylor [Moore et al., 1970] quant à eux proposent une autre écriture pour 
caractériser l’ettringite en illustrant sa structure cristalline : 
Ca6[ Al(OH)6]2.(SO4)3.26H2O 
 
1.2. Structuration 
Des travaux de recherche ont montré que l’ettringite structurellement parlant se présente en 
colonnes d’ions parallèles à un axe central « axe C » et de composition : 
[Ca3[Al(OH)6]12H2O]3+ 
Moore et Taylor [Moore et al., 1970] décrivent l’ettringite comme se présentant sous forme de 
quatre colonnes chargées positivement en structure trigonale entre lesquelles peuvent se 
former des canaux contenant des anions et parfois des molécules d’eau (Figure.1.1). 
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Figure 1.1. Structure en colonne dans un cristal d’ettringite [Day, 1992]. 
Nota : Les cercles blancs représentent des molécules d’eau. 
Taylor [Taylor, 1990] redéfinit la notation de ces colonnes constitutives de l’ettringite : 
[Ca6[Al(OH)6]2.24H2O]6+ tandis que pour les constituants dans les canaux inter-colonnes sont 
notés [(SO3)4.2H2O]6-, ceci pour respecter l’électroneutralité. 
Dans l’ettringite, plusieurs « impuretés » peuvent se substituer aux sulfates ou encore à 
l’aluminium. Ainsi, Taylor indique que les sulfates peuvent être partiellement ou entièrement 
remplacés par des ions Cl-, CO32-, CrO42- et IO3- tandis que l’aluminium lui est remplacé par 
Ti, Cr, Mn, Fe, Ga. 
Bien que la phase anhydre du ciment menant à la création d’ettringite soit principalement le 
C3A, de l’ettringite apparait aussi suite à l’hydratation du C4AF. 
 
1.3. Stabilité thermique de l’ettringite 
De nombreuses études montrent que les sulfoaluminates de calcium sont des phases 
thermiquement instables. A température ambiante (25°C), l’ettringite est rapportée être stable 
[Taylor, 1990] et elle est détectable aux rayons X au bout de quelques heures d’hydratation. A 
cette température le monosulfoaluminate (MSA) est lui à l’état métastable c’est-à-dire stable 
cinétiquement mais non thermodynamiquement ou bien encore que les réactions sont 
cinétiquement tellement lentes qu’elles peuvent être considérées comme quasiment stables 
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[Shimada et al., 2004]. A température plus élevée de l’ordre de 70°C, la phase de monosulfate 
devient la phase la plus stable tandis que l’ettringite devient instable et commence à se 
décomposer ce qui se traduit par la perte de ses molécules d’eau constitutives. 
Day [Day, 1992] rapporte qu’à 70,5°C, l’ettringite contenant au début 32 molécules d’eau 
n’en possède plus que 10. Cette quantité devient nulle lorsque la température se trouve entre 
70 et 85°C; en phase pure, selon Scrivener et al. [Scrivener et al., 2005], l’ettringite ne perd 
que 2 molécules d’eau sur les 32 qui la composent en-dessous de 114°C. On constate donc 
qu’il n’y pas de consensus général sur la quantité d’eau perdue durant la déshydratation de 
l’ettringite en fonction de la température ; cela dit, il est courant de considérer que l’ettringite 
subit une perte massive d’eau à partir de 110°C [Clark et al., 2008]. La perte totale de l’eau 
contenue dans les canaux de l’ettringite, conduit à l’amorphisation de la structure de celle-ci 
et à sa décomposition complète.  
Bien que le seuil d’instabilité thermique de l’ettringite soit de l’ordre à 70°C, il a été montré 
par certains auteurs [Taylor et al., 2001] qu’il peut subsister de l’ettringite dans la pâte de 
ciment même à des températures bien plus élevées (en l’occurrence à 90°C) sous réserve 
cependant que la quantité de sulfates soit suffisante. 
 
1.4. Stabilité chimique de l’ettringite 
Il a été rapporté que la gamme de pH pour laquelle l’ettringite se trouve à l’état stable, s’étend 
de 9 à 13,4 [Day, 1992] voire 13,9 selon certains auteurs (Figure 1.2). Il est aussi 
généralement admis que la stabilité de la phase de monosulfoaluminate de calcium hydraté 
AFm augmente avec l’élévation de la température et/ou le pH au dépens de l’ettringite.  
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Figure 1.2. Domaine de stabilité de l’ettringite en fonction du pH de la solution interstitielle                   
[Stark et al., 1998]. 
 
Stark et al. [Stark et al., 1998] rapportent que la quantité d’hydroxyde présente dans la 
solution porale conditionne non seulement la formation de l’ettringite mais aussi la forme des 
cristaux de celle-ci, qui est plus ou moins élancée (Figure 1.3). 
 
Figure 1.3. Elancement des cristaux d’ettringite en fonction du pH [Stark et al., 1998]. 
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Selon Famy et al. [Famy et al., 2002] après traitement thermique, dans les pâtes de ciment 
susceptibles d’engendrer de la RSI, les ions sulfates se trouvent répartis entre les C-S-H et les 
phases d’AFm. Ces sulfates adsorbés par les C-S-H se trouvent probablement sous forme de 
SO42-, et peuvent être équilibrés par les ions calcium Ca2+. Cette adsorption est complètement 
réversible et elle est favorisée par l’augmentation de la température et/ou du pH. 
 
2. Quelques définitions sur la formation d’ettringite différée 
La réaction sulfatique interne est une pathologie apparue au début des années 1980 en Europe. 
Elle est relativement récente comparée aux autres pathologies touchant le béton telles que la 
réaction alcali-granulat ou encore la réaction sulfatique externe qui est connue depuis le début 
du 20ème siècle. La dénomination de « formation d’ettringite secondaire » antérieurement 
utilisée pour cette pathologie ne convenant pas tout à fait aux pétrographes, elle fut délaissée 
au profit de « formation d’ettringite différée » ou DEF pour Delayed Ettringite Formation. 
La DEF étant un terme relativement générique, il peut revêtir, selon le contexte, plusieurs 
nuances. En effet, plusieurs termes sensés désigner différents types de DEF peuvent être 
retrouvés dans la littérature. 
Ainsi selon certains auteurs, la formation d’ettringite différée, peut être catégorisée selon 
l’origine des sulfates responsables de la réaction. En effet, la réaction peut se produire dans le 
béton durci de deux manières différentes, selon que la source des sulfates qui vont engendrer 
la pathologie peut être externe ou interne : 
- la réaction sulfatique externe : ce phénomène a pour origine la pénétration dans le 
béton de sulfates provenant du milieu extérieur (eau de mer, eaux usées, sol...) ; 
nommée également DEF by ESA pour « external sulfate attack » [Collepardi, 2003], 
c’est une pathologie commune pour les bétons exposés aux ambiances marines mais 
aussi aux sols très sulfatés. Ce phénomène étant apparu depuis plusieurs décennies, les 
nombreuses études publiées ont permis d’atteindre un niveau de compréhension tout à 
fait correct ; 
- la réaction sulfatique interne : en ce qui concerne ce type de formation d’ettringite 
différée, la source des sulfates est interne au béton (présence de sulfates dans le 
clinker, granulats pyritiques), elle peut aussi être la conséquence de la déstabilisation 
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de l’ettringite ; en effet, l’ettringite soumise à une forte température (> 70° C au cours 
de son histoire thermique, l’hydratation du béton par exemple) devient moins stable 
(formation de phases sulfoaluminates plus stables à stœchiométrie en sulfates plus 
faibles). Après retour à des températures plus faibles, cette ettringite préalablement 
déstabilisée, se reforme dans le matériau durci sans que la source des sulfates ne soit 
autre que l’ettringite dissoute elle-même ; cependant, un apport suffisant en eau est 
indispensable afin de générer un gonflement significatif. Cette pathologie est appelée 
DEF by ISA pour « Internal sulfate attack » [Collepardi, 2003], et est relativement 
récente. Bien qu’elle soit assez bien connue, nombreux sont les travaux en cours afin 
de comprendre les mécanismes exacts de dégradations de cette pathologie. 
 
Certains auteurs proposent d’autres dénominations pour la réaction. Ainsi, ils distinguent deux 
types de formations d’ettringite dans le matériau selon la chronologie de la formation 
d’ettringite : 
- l’ettringite primaire : cette ettringite se forme au jeune âge dans le matériau, elle est 
donc différente de ce que l’on considère comme ettringite différée ou tardive. Elle 
résulte de la réaction des aluminates de calcium C3A avec les sulfates, les hydrates 
ainsi formés précipitent dans la pâte encore fraiche sans provoquer d’expansion. 
- l’ettringite de formation secondaire tardive (Secondary Ettringite Formation - SEF) : 
trois cas distincts sont présentés dans la littérature :  
o l’ettringite secondaire provoquant de l’expansion [Fu et al., 1996a] : cela peut 
résulter d’un apport important en sulfates venant soit du milieu extérieur mais 
aussi également (plus rarement) par un excès de sulfates internes (ciment, 
granulats pyritiques). Les dommages se traduisent par une formation 
d’ettringite massive dans la pâte de ciment durcie ;  
o l’ettringite de formation secondaire ne provoquant pas d’expansion : elle est 
due à la précipitation de l’ettringite (primaire ou par formation différée) dans 
les espaces libres du béton (pores, fissures, interfaces pâte-granulats) à partir 
de la solution interstitielle. Cette ettringite a un caractère non expansif mais 
elle peut accompagner les phénomènes d’expansion par un processus de 
dissolution et de recristallisation dans les fissures d’ettringite ayant provoqué 
un gonflement ;  
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o puis l’ettringite de formation différée « tardive » (Delayed Ettringite Formation 
- DEF) [Barbarulo, 2002] [Fu et al., 1996a]: celle-ci résulte d’une élévation de 
température subie par le béton au cours de son histoire thermique. Cette 
ettringite se distingue des autres formes d’ettringite par le fait qu’elle est 
obtenue par des processus de formation complexe : décomposition thermique 
(et/ou non formation) de l’ettringite primaire, (re)précipitation différée de 
microcristaux d’ettringite dans la pâte de ciment hydratée générant des 
gonflements et une fissuration de celle-ci. 
Fu et al. [Fu et al., 1996a] proposent, dans le Tableau 1.1, un comparatif entre les deux 
formations d’ettringite tardives. 
 
Tableau 1.1. Tableau comparatif entre la DEF et SEF [Fu et al., 1996a]. 
 Type de béton Causes Formation d’ettringite 
Vitesse 
d’expansion 
DEF 
Pièces de bétons 
préfabriquées 
curées 
thermiquement 
Adsorption des 
sulfates sur les 
gels de C-S-H 
durant la cure 
humide 
Libération lente des 
sulfates des C-S-H, 
migration et réaction dans 
les fissures avec des 
composés contenant des 
aluminates 
Relativement 
lente 
SEF Tout type de bétons 
Formation de 
sulfates de 
calcium après 
décomposition de 
l’Afm et Aft suite 
à un séchage 
sévère 
Après humidification, 
dissolution et migration 
des sulfates vers les 
fissures réagissant avec des 
composés contenant des 
aluminates. 
Relativement 
rapide 
 
Mehta [Mehta, 1973] [Mehta, 1983] quant à lui, propose une nomenclature qui classe 
l’ettringite en deux groupes distincts, appelés ettringite de type I et type II. La distinction 
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entre ces deux familles découle aussi bien de la forme des cristaux d’ettringite que de leur 
comportement. Ainsi : 
- l’ettringite de type I : de longueur importante de l’ordre de 10µm à 100µm et plusieurs 
µm d’épaisseur, elle présente une structure s’apparentant à des lattes. Elle se forme en 
milieu pauvre en hydroxyde i.e. à bas pH. Cette ettringite, lorsqu’elle est présente en 
quantité importante, permet d’avoir de fortes résistances mécaniques sans toutefois 
être expansive ; 
- l’ettringite de type II : cette dernière se forme dans un environnement à haut pH sous 
forme de tiges dont la longueur varie de 10µm à 20µm pour une épaisseur de 0,1µm à 
0,2µm. Ce type d’ettringite a un caractère expansif. 
Comme nous pouvons le voir, le phénomène de formation d’ettringite dans le béton est assez 
bien identifié pour preuve le grand nombre de travaux publiés sur la RSI depuis quelques 
décennies avec une nette accélération autour des années 2000. Toutefois, on constate qu’il 
subsiste encore quelques zones d’ombre notamment sur les mécanismes d’expansions dus à la 
RSI, qui n’ont toujours pas fait l’unanimité auprès des chercheurs. 
 
3. Principaux paramètres influençant la RSI 
De nombreux travaux  publiés sur le sujet ont mis en évidence la nécessité de satisfaire deux 
conditions nécessaires sans néanmoins être suffisantes pour que la réaction sulfatique interne 
ait lieu [Lawrence, 1995] [Diamond, 1996] : 
- l’élévation de la température dans le matériau au-dessus de 70°C pendant une durée 
suffisamment longue (due à l’étuvage ou bien à l’échauffement du béton de pièces 
massives) ; 
- la conservation en milieu humide ou immergé de manière partielle ou totale. 
En plus de ces deux paramètres, nous verrons dans ce chapitre que de nombreux autres jouent 
un rôle important dans l’apparition de cette pathologie.  
 
 
CHAPITRE 1 : ETUDE BIBLIOGRAPHIE - PROBLEMATIQUE 
22 
 
3.1. La température de cure 
Ce paramètre est de loin le plus important et généralement le plus étudié dans la littérature. Il 
a été constaté qu’il faut que le béton au cours de son histoire dépasse une température 
d’environ 70°C (Figure 1.4) pour qu’il subisse des expansions dimensionnelles différées 
[Barbarulo et al., 2005], [Odler et al., 1995], [Taylor et al., 2001], [Yang et al., 1999], [Yan et 
al., 2004]. En dépassant cette température, l’ettringite devenue instable ne se forme plus et/ou 
se décompose au profit du monosulfoaluminate [Odler et al., 1995]. De retour à température 
ambiante et en présence d’eau, l’ettringite décomposée se reforme dans le matériau durci et 
engendre des gonflements [Yang et al., 1999], [Famy et al., 2001], [Pavoine, 2003].  
 
Figure 1.4. Expansions de mortiers thermiquement traités à 100°C (WM100) et témoins à 
20°C (WMRT) [Yang et al., 1999]. 
Cependant, des travaux plus récents remettent en question cette température. En effet, Sahu et 
al. [Sahu et al., 2004] ont montré lors de recherches sur des traverses de chemin de fer 
fissurées, que celles-ci étaient endommagées suite à la formation d’ettringite différée et cela 
bien que le traitement thermique subi n’ait pas dépassé les 60°C. Ils conclurent ainsi que la 
RSI peut tout à fait apparaître à des températures inférieures à 70°C, pourvu que certaines 
conditions soient respectées (teneurs en alcalins, en sulfates et en C3S élevées dans le ciment, 
surface spécifique élevée du ciment, béton fortement dosé en ciment et faible rapport E/C). 
Afin de mieux comprendre l’effet du traitement thermique du béton, des études furent menées 
dans le but de mettre en lumière l’importance des différents paramètres liés à la température 
sur les expansions consécutives à la RSI. 
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Chamberlain [Chamberlain, 1952], qui était un pionnier des recherches sur le béton 
préfabriqué, observe que l’étuvage entre les températures de 85 et 93 °C permet de causer de 
graves dommages au béton lorsque celui-ci était appliqué très tôt, avec un gain de résistance 
mécanique minime. D'autre part, les bétons traités à 74 °C présentaient des résistances 
mécaniques semblables aux témoins non traités à 28 jours. Sur la base de ces résultats, il 
conclut qu'afin d’empêcher les gonflements sur les bétons traités à des températures 
supérieures à 74°C, une période de latence de plusieurs heures était nécessaire après le 
coulage, avec une augmentation en température inférieure à 22°C/h. [Lewis, 1963] quant à 
lui, remarque que les bétons sont moins susceptibles de subir des dommages lors de 
traitements thermiques sévères, si ces derniers présentent des températures très élevées, une 
augmentation de températures très importante, ou encore un temps avant application du 
traitement trop court.  
Brunetaud [Brunetaud, 2005], en investiguant notamment la durée de cure, de pré-cure, ainsi 
que l’application d’une température plus élevée, remarque que plus la durée de cure 
thermique est longue (pour une température appliquée de 85°C), plus les expansions 
enregistrées sont importantes. A partir d’une certaine durée de cure néanmoins (de l’ordre de 
plusieurs jours), le phénomène inverse est constaté bien que toujours existant. Cela serait dû, 
selon l’auteur, à l’endommagement du matériau (fissuration de nature thermique) qui 
permettrait à l’ettringite de recristalliser dans des fissures larges sans occasionner de pressions 
internes dans le béton et donc de gonflements.  
3.2. Effets des conditions de conservation 
3.2.1. Solution de conservation 
L’eau revêt une importance primordiale dans l’apparition de cette pathologie car elle constitue 
un des réactifs nécessaires à la formation d’ettringite mais elle joue aussi le rôle de milieu 
réactionnel et permet le transport ionique. 
Les dégâts liés à la réaction sulfatique interne dépendent beaucoup des conditions de 
conservation des éléments atteints. En effet, la plupart des cas recensés concernent des 
éléments exposés à des environnements ayant de forts taux d’humidité voire d’immersion 
complète tel que les zones de marnage, de rétention d’eau (barrages) ou de circulation d’eau 
(piles de ponts). 
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Dans des études comparatives publiées par Odler et al. [Odler et al., 1995], des éprouvettes 
immergées dans de l’eau en permanence présentent des gonflements tandis que celles 
conservées dans des enceintes humides ne subissent que d’infimes variations qui apparaissent 
très lentement.  
Famy et al. [Famy et al., 2001] ont comparé différentes conditions de conservation 
d’éprouvettes de mortiers ayant subi un traitement thermique. Ils ont observé que les 
expansions surviennent beaucoup plus rapidement lorsque les éprouvettes sont immergées 
dans l’eau que conservées à 90-100% HR. De plus, les amplitudes sont beaucoup plus faibles 
pour les éprouvettes conservées en air humide. 
Heinz et Ludwig [Heinz et Ludwig, 1989] ont constaté, pour des humidités relatives 
différentes, que des mortiers placés à moins de 90% d’humidité relative ne subissent aucune 
expansion, tandis qu’à la remise à 100% d’HR, des expansions sont observées mais à très 
longue échéance de l’ordre de 780j. 
Il n’a pu être mis en évidence de lien direct entre la quantité d’ettringite formée après 
traitement thermique et l’amplitude des expansions. En revanche, il a maintes fois été montré 
la dépendance de la quantité d’ettringite aux conditions de conservation [Famy et al., 2001]. 
Enfin, la nature de la solution de conservation est aussi un paramètre fondamental dans le 
déclenchement de la RSI. Par exemple, Famy et al. [Famy et al., 2001] ont montré que la 
conservation d’éprouvettes traitées thermiquement dans une solution alcaline (contenant du 
KOH) entraîne le retardement voire l’arrêt des expansions, dû selon eux au pH élevé de la 
solution. Thomas et al. [Thomas et al., 2008] confirment en conservant des éprouvettes de 
béton de faibles dimensions dans la même solution dosée à 1 M et soumises à une température 
de 80°C, l’effet inhibiteur du pH mais aussi dans ce cas de la température élevée. 
3.2.2. Température de conservation 
La température de conservation représente aussi un élément important. Famy et al. [Famy et 
al., 2001] ont montré que des prismes de mortier ayant subi un échauffement et développant 
des expansions après conservation à 20°C ne présentent aucun gonflement s’ils sont conservés 
à 38°C. Replacés à 20°C, ces mortiers développent des expansions mais après une certaine 
période d’induction. Pavoine [Pavoine, 2003] a aussi conclu qu’une température de 
conservation de 23°C est plus favorable à l’apparition de RSI que 38°C.  
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Plus récemment Leklou [N. Leklou, 2008] a montré lui, sur des échantillons de mortiers 
traités thermiquement, que l’augmentation de la température de 20°C à 40°C avait pour 
conséquence un déclenchement plus rapide des expansions (160 jours à 20°C contre 
seulement 100 jours à 40°C pour une expansion de 0,1%). Il explique cet effet par le fait que 
cette augmentation de température permettrait d’accélérer le transport ionique et la lixiviation 
des alcalins notamment. Par contre, selon le même auteur, une conservation à 60°C annihile 
l’apparition des expansions certainement à cause de la proximité avec la température seuil de 
stabilité de l’ettringite. 
3.3. Les caractéristiques du ciment 
3.3.1. La teneur en alcalins 
Les alcalins ont un rôle significatif dans la formation d’ettringite différée. Ils sont présents 
naturellement dans le ciment sous forme de sels très solubles : sulfate de sodium (Na2SO4), 
sulfate de potassium (K2SO4) [Brunetaud, 2005] ou des sels mixtes de sodium et potassium 
(Na, K)2SO4  [Pettifer et al., 1980], [Day, 1992]. Au contact de l’eau, ces sels sont rapidement 
solubilisés. Le principal effet des alcalins, à l’instar de la température, est d’augmenter la 
solubilité de l’ettringite et d’abaisser celle de la chaux [Scrivener et al., 2005], [Barbarulo, 
2002]. En effet dans sa thèse, Fu [Fu, 1996b] rapporte que l’ettringite peut se former à un pH 
de 13,3 à température normale et à très basse concentration en alcalins (0,08M), et qu’à 
contrario, l’ettringite devient instable à une température de 60°C et à une concentration en 
alcalins élevée (0,2 à 1M) ; dans ces conditions, le monosulfate est la phase la plus stable.  
Dans la même logique, les travaux de Glasser [Glasser, 1996] ont montré que la basicité de la 
solution porale du béton induite par la présence d’alcalins, avec la température de cure, 
influencent grandement la concentration en SO42-. En effet, une teneur de 1mol/l en NaOH 
conjuguée à une température de 85°C engendre une concentration interstitielle en SO42- 100 
fois plus élevée que pour une concentration OH- de 0,25 mol/l et une température de 25°C. 
Chino et al. [Chino et al., 1988] proposent l’hypothèse qu’en présence de NaOH, l’ettringite 
se décompose selon la réaction suivante : 
3	. 	
. 3. 31	 + 6	 → 3		 + 	6	()	 + 	2	()	 + 27	H	O 
Les ions sulfates SO42- sous forme de sulfates de sodium sont plus stables que sous forme 
d’ettringite.  
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A l’échelle macroscopique, l’effet des alcalins a été l’objet de nombreuses recherches. Ces 
travaux montrent que la présence d’alcalins influe sur le comportement macroscopique des 
mortiers [Kurdowski, 2001], [Baghdadi, 2008]. Lewis et al. [Lewis et al, 1995] eux montrent 
que l’ajout dans des mortiers d’alcalins sous forme de KOH peut conduire à des expansions 3 
fois plus importantes que dans des mortiers sans ajouts (Figure 1.5).  
 
Figure 1.5. Expansion de mortier avec et sans ajout d'alcalin [Lewis et al, 1995]  rapporté par 
[Baghdadi, 2008]. 
De même Kurdowski [Kurdowski, 2001] montre que l’ajout à un clinker de 0,87% de Na2O 
sous forme de NaOH, permet d’engendrer une expansion atteignant les 10mm/m (1%) à 400 
jours sur mortiers normalisés (norme EN 196 – 1)  tandis qu’un mortier sans addition ne subit 
que de faibles expansions à très longues échéances i.e. 2mm/m à 800 jours. 
Diamond [Diamond, 2000] en faisant le bilan de travaux antérieurs relatifs à la dépendance de 
l’ettringite de la quantité d’alcalins, montre qu’il est relativement difficile pour l’ettringite de 
se former et de se maintenir sous forme solide en présence de fortes concentrations en 
alcalins. Selon lui, il est évident que l’importance des alcalins dans l’apparition de la RSI, est 
liée à la lixiviation sévère de ces derniers du béton. En effet, la lixiviation des alcalins sous 
l’effet d’un gradient de concentration entre la solution interstitielle et l’environnement 
extérieur (eau de conservation par ex.) mène inévitablement à la baisse de la concentration en 
hydroxydes d’alcalins dans le béton, et par conséquent à la baisse du pH interne ce qui est 
favorable à la précipitation de l’ettringite. Cette baisse de pH, selon lui, peut par ailleurs 
contribuer au déclenchement de la désorption des sulfates adsorbés par les C-S-H. En effet, 
Divet et al. [Divet et al., 1998], montrent sur une plage de concentrations d’hydroxyde de 
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sodium NaOH  correspondant à des pH de 12,7 à 13,7 (pH semblables à ceux trouvés en 
solution interstitielle dans les bétons) que le pH avait une influence marquée sur la quantité 
maximale de sulfates adsorbés sur les C-S-H. Ils ont remarqué que plus celui-ci augmente 
plus la quantité maximale de sulfates adsorbée augmente. Ainsi donc, la désorption des 
sulfates serait aussi déclenchée par la diminution du pH de la solution interstitielle. Ces ions 
sulfates libérés peuvent ainsi réagir avec les aluminates de la pâte de ciment et former de 
l’ettringite différée (voir partie 5 de ce même chapitre).  
Cet effet déclencheur de la lixiviation des alcalins du béton sur l’apparition de la RSI 
constituera le point de départ de notre travail puisque les traitements électrochimiques mis en 
place sur les bétons testés auront pour principal objectif de modifier les teneurs en alcalins 
dans les bétons étudiés susceptibles d’être atteints de RSI.    
3.3.2. La teneur en sulfates et aluminates 
Les sources de sulfates sont multiples : elles peuvent provenir de gypse (CaSO4, 2H2O), 
d’anhydrite (CaSO4),  d’hémihydrate, de sulfates d’alcalins très solubles (Na2SO4, K2SO4), 
d’impuretés dans les C2S du ciment ou par le biais de granulats recyclés à partir de déchets du 
bâtiment.  
Selon Collepardi [Collepardi, 2003], les expansions dues à la formation d’ettringite différée 
surviennent plus rapidement et de manière plus importante lorsque la quantité de sulfates 
présente dans le clinker est relativement importante (≈2,7%). Kelham [Kelham, 1996] étaye 
ce constat c’est-à-dire que pour une même quantité totale de sulfates SO3, plus la quantité de 
sulfates présente dans le clinker est élevée, plus les expansions liées à la RSI le sont elles 
aussi. 
Scrivener et al. [Scrivener et al., 2005] mettent en avant le taux de 5 à 6% de sulfates en 
masse de ciment, qui représente selon eux le seuil à partir duquel le danger d’apparition 
d’expansion est à considérer. 
Concernant les aluminates, ils sont présents dans le ciment anhydre sous deux formes (C3A et 
C4AF). Selon certains auteurs, la RSI est essentiellement observée pour des matériaux 
contenant une forte quantité de C3A et de SO3 [Odler et al., 1995], [Zhang et al., 2002]. Selon 
Ouyang et al. [Ouyang et al., 1988], la quantité de C3A doit être inférieure à 7% pour avoir 
une bonne résistance vis-à-vis de la réaction sulfatique interne. Odler et al. préconisent quant 
à eux une teneur de 10% pour prendre en compte le risque de RSI [Odler et al., 1995]. 
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A titre comparatif, afin de se prémunir des attaques sulfatiques externes, les ciments de type 
CEM I « PM-ES » (Prise Mer – Eau Sulfatée) ont volontairement une teneur en aluminates 
tricalciques C3A inférieure ou égale à 5%, et étant donné que la célite participe aussi aux 
réactions dans une moindre mesure : C4AF + 2 (C3A) ≤ 20% [Afnor, 2006]. On peut 
cependant noter que dans le cadre de sa thèse, Martin [Martin, 2010] a observé des expansions 
sur des ciments PM-ES. La limitation de la teneur en C3A ne semble dont pas être suffisante 
pour se prémunir de cette pathologie.  
L’établissement de valeurs seuil pour ces deux paramètres restant insuffisant pour une étude 
correcte de la RSI, la notion de rapport SO3/Al2O3 ou encore (SO
)	/Al	O
	furent proposées 
afin de mieux prendre en compte l’effet conjugué des sulfates et aluminates. 
Day [Day, 1992] montre que l’utilisation de ciments ayant un rapport SO3/Al2O3 supérieur à 
0,7 pour certains traitements thermiques et conditions d’exposition, peut conduire à la 
formation d’ettringite différée expansive et donc à la détérioration du béton. Zhang et al. 
[Zhang et al. 2002] confirment en montrant qu’il y n’a pas de RSI si le rapport SO3/Al2O3 est 
inférieur à 0,8 et qu’il y a au contraire un grand risque si ce rapport est dans le domaine 
« pessimal » autour de 1,1. 
Heinz et Ludwig [Heinz et Ludwig, 1989] dans leurs recherches ont montré que les ciments 
ayant des rapports (SO
)	/Al	O
	 inférieurs à 2 ne permettaient pas de développer des 
expansions (aluminates Al2O3 « actifs » issues des phases aluminates tricalciques C3A 
uniquement). Lawrence [Lawrence, 1995], au contraire, repris par Brunetaud [Brunetaud, 
2005] montre qu’au-delà d’un rapport (SO3)2/Al2O3 de 2, l’expansion augmente fortement 
puis diminue à nouveau à partir de rapports très élevés. En d’autres termes, il existerait une 
valeur de pessimum pour le rapport (SO3)2/Al2O3. Brunetaud a tout de même rapporté des 
valeurs supérieures sans pour autant qu’il y ait d’expansion selon la durée du traitement 
thermique. Il semblerait donc que la condition proposée initialement par Heinz et Ludwig ne 
puisse être appliquée de manière générale [Brunetaud, 2005].  
Certains auteurs, et notamment Zhang et al. [Zhang et al., 2002] préconisent de considérer 
d’autres paramètres en plus de ces rapports SO3/Al2O3. Ils proposent l’utilisation d’un indice, 
le « DEF index », considérant aussi bien le rapport SO3/Al2O3, que d’autres paramètres tels 
que les quantités massiques de SO3 et de C3A ainsi que la teneur en alcalins équivalents.  
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DEF	index = &SO
 Al	O
' () × +
(
 + 
), 10' . × /	01 
Où : (SO3/Al2O3)m : rapport molaire de SO3 par rapport à Al2O3 ; (SO3 + C3A)w : pourcentage 
massique de SO3 combiné au C3A calculé par méhode de BOGUE dans le ciment. 
A cela, on pourrait encore ajouter l’influence de certains autres paramètres susceptibles 
d’impacter de manière directe ou indirecte l’apparition de la RSI et/ou des expansions. On 
peut citer, à titre d’exemple, la teneur en MgO, qui selon Lawrence [Lawrence, 1995] pourrait 
augmenter la sensibilité du ciment aux traitements thermiques et par conséquent à plus long 
terme aurait un effet sur les expansions. 
Antérieurement, Kelham [Kelham, 1996] proposa une relation empirique liant les expansions 
engendrées par la RSI à la composition chimique du ciment ayant subi un traitement 
thermique de 12h à 90°C. 
Exp (12h, 90°C) = 0,00474 x SSA + 0,0768 x MgO + 0,217 x C3A + 0,0942 x C3S +1,267 x 
Na2Oéqui – 0,737 x abs(SO3-3,7-1,02 x Na2Oéquiv) – 10,1 
avec SSA : Surface spécifique du ciment. 
Par la relation ci-dessus, Kelham montre qu’il existerait une corrélation entre les teneurs en 
SO3, Na2O, Na2Oeq, MgO, CaO, C3A et la finesse du ciment. Bien que ce modèle ait montré 
son efficacité dans la prédiction des expansions maximales pour certains jeux de données 
[McDonald, 1998], il fut rapporté une applicabilité limitée à plus grande échelle. 
Malgré les nombreuses tentatives visant à lier la composition du ciment aux expansions liées 
à la RSI, aucune relation proposée n’a pu être validée pour l’ensemble des cas. Cela est 
surement dû au fait que la RSI et les expansions consécutives à celle-ci, sont des phénomènes 
complexes où entrent en lignes de compte non seulement la composition du ciment mais aussi 
d’autres paramètres physiques, structurels, environnementaux,... 
3.3.3. La finesse du ciment 
De nombreux travaux ont montré la relation de dépendance existant entre la finesse du ciment 
(surface spécifique) et l’apparition de la RSI. En particulier, Kelham [Kelham, 1996] montre 
que les expansions dues à la RSI sont d’autant plus importantes que la finesse du ciment est 
élevée ce qui semble être lié au développement plus rapide de résistance mécanique élevée au 
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jeune âge pour des ciments plus fins. Tosun [Tosun, 2006] montre que plus la surface 
spécifique du ciment est importante, plus l’amplitude maximale d’expansion l’est aussi. Par 
contre, à court terme (jusqu’à environ 90 j), cet effet est moins significatif. Ceci pourrait 
s’expliquer par le fait qu’un ciment fin en s’hydratant permet d’avoir un matériau à porosité 
faible et donc des transferts hydriques moins importants. 
L’origine de cette influence n’a pas totalement été clarifiée. Il est avancé l’hypothèse que 
cette influence serait liée à l’élévation de température au cours de l’hydratation, les poudres 
de ciment dégageant plus de chaleur à mesure qu’elles deviennent fines. Il peut être aussi 
envisagé le fait que le broyage fin accroit la réactivité des anhydres du ciment. Fu et al. [Fu et 
al., 1996b] pensent que fort de leur réactivité importante, les anhydres (notamment les C3S) 
du ciment à surface spécifique importante, forment plus rapidement des C-S-H, et permettent 
par conséquent une plus grande adsorption de sulfates quand la température est supérieure à 
65°C dans le béton. 
3.3.4. La fissuration préexistante de la matrice cimentaire 
Plusieurs auteurs estiment que la préexistence de microfissuration au sein du matériau 
cimentaire est un facteur nécessaire à la formation d’ettringite différée [Fu et al., 1996], 
[Collepardi, 1997]. Ces microfissures peuvent apparaître à la suite de phénomènes multiples. 
On peut citer, entre autres, les cycles gel-dégel, les cycles d’humidification-séchage, les 
gradients de température élevés lors d’échauffements excessifs de pièces massives de bétons, 
lors de traitements thermiques d’éléments de béton préfabriqués, ou bien encore lors de 
sollicitations mécaniques excessives de parties de structures.  
L’étude de ces différents phénomènes reproduits en laboratoire ont permis à Fu et al. [Fu et 
al., 1996a] de conclure que la microfissuration représente un paramètre précurseur de la 
formation d’ettringite différée.  
Deux explications peuvent être avancées quant à l’effet de cette fissuration sur les 
phénomènes liés à la RSI. Premièrement, la microfissuration de la matrice cimentaire de 
manière générale a pour effet d’altérer ses caractéristiques mécaniques en réduisant 
notamment son module élastique et sa résistance à la traction. Or, la résistance à la traction est 
un paramètre important pour résister aux expansions. De manière plus détaillée, l’expansion 
liée à la RSI dépend aussi bien du degré de fissuration, de la taille et du nombre des fissures, 
de leur localisation, et de la cause ayant conduit à leur apparition. Ainsi, la fissuration liée à la 
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réaction alcali-granulat n’aura pas les mêmes conséquences que celles induites par un pré-
endommagement type cycles séchage-immersion ou bien gel-dégel pour ne citer qu’eux. 
Deuxièmement, la microfissuration, lorsqu’elle est externe représente un facteur favorisant les 
transferts hydriques i.e. la pénétration de l’eau du milieu extérieur et par la même occasion les 
transferts ioniques. Ces transferts auront pour conséquence de modifier les équilibres internes 
(solution interstitielle) et de favoriser ainsi la précipitation de l’ettringite. 
Cependant, plusieurs travaux [Petrov, 2003], [Escadeillas et al., 2007] ont montré que la 
microfissuration n’est pas une condition nécessaire à l’apparition de la DEF mais qu’elle 
accélère les expansions relatives à la DEF en favorisant les transferts au sein du matériau. 
3.4. La formulation des bétons 
3.4.1. Effets du type de matériau étudié (mortier ou béton) 
Durant de nombreuses années, les études de laboratoire concernant la formation différée de 
l’ettringite ont été essentiellement réalisées sur des échantillons de mortier [Famy et al., 
2001], [Yang et al., 1999], [Escadeillas et al., 2007]. Plus récemment, la tendance a été de 
travailler davantage sur le matériau réellement utilisé à savoir le béton [Petrov, 2003], 
[Pavoine, 2003], [Brunetaud, 2005], [Leklou, 2008], [Martin, 2010]. En effet, quelques études 
comparatives entre des échantillons de béton et de mortier [Petrov, 2003], [Leklou, 2008] ont 
montré que les phénomènes se produisaient de manière très différente en fonction du type de 
matériau et que les résultats obtenus sur mortiers n’étant pas forcément directement 
transposables aux bétons dans le cas de cette pathologie.  
 
3.4.2. La nature des granulats utilisés 
Grattan Bellew et al. [Grattan Bellew et al., 1998]  montrent, dans leurs travaux sur mortiers 
traités thermiquement (Figure 1.6), que la nature du granulat influence aussi bien la quantité 
d’ettringite formée que les taux d’expansion. En comparant six types de granulats différents 
(quartz, basalte, dolomite, granite, calcaire, calcaire spratt), ils remarquent que le mortier 
constitué de quartz est le seul à subir des expansions significatives (> 0,1%) à 57 jours (Figure 
1.6). Des analyses par DRX montrent que la quantité d’ettringite est d’ailleurs plus importante 
pour les mortiers contenant du quartz (à l’interface pâte-granulat notamment) que du calcaire. 
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Figure 1.6. Expansion des mortiers pour différents types de granulats [Grattan Bellew et al., 
1998]. 
Concernant la surface spécifique du granulat, Grattan Bellew et al. montrent que l’expansion 
est aussi liée à la surface spécifique des granulats : plus la taille du grain est faible, plus 
l’expansion et la quantité d’ettringite augmentent (proportionnalité inverse) avec une 
accélération des expansions marquée dès que le diamètre du grain (quartz) descend sous les 
1mm. 
L’apparition d’expansions importantes avec les granulats siliceux serait due selon Leklou 
[Leklou, 2008] à l’auréole de transition à l’interface pâte-granulat (ITZ). Cette interface est 
plus importante et plus poreuse pour ce type de granulat, comparé aux granulats calcaires. Le 
granulat calcaire plus rugueux que le granulat siliceux permet  une meilleure cohésion avec la 
pâte de ciment (Grattan Bellew et al.). Une autre explication de cette meilleure cohésion du 
granulat calcaire et de la pâte de ciment reposerait sur la formation de carboaluminates de 
calcium hydratés issus d’une réaction entre le ciment et le granulat calcaire [Tasong et al., 
1999]. 
3.4.3. Effet du rapport E/C 
Les origines des effets du rapport E/C n’a pas encore fait l’unanimité au sein de la 
communauté scientifique. 
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Il est admis que le dosage en ciment des bétons de faible rapport E/C est généralement plus 
élevé que ceux au rapport E/C élevé, ce qui peut engendrer une élévation de la température 
plus importante lors de la prise et accroître ainsi les risques de solubilisation de l’ettringite 
pendant le durcissement. 
Par ailleurs, plus le rapport Eau/Ciment est faible, plus la porosité l’est aussi. Il est alors 
possible que cette porosité faible ne soit pas capable de contenir l’ettringite formée ce qui se 
traduira par des expansions  plus fortes selon Leklou [Leklou, 2008]. 
Mais des phénomènes contradictoires s’opposent et rendent la compréhension des 
phénomènes complexe. En effet, une porosité faible conduit à des résistances mécaniques plus 
élevées capables de faire face aux pressions internes lors de formation différée d’ettringite, et 
par conséquent à long terme des expansions plus faibles. En plus de ces effets sur la 
résistance, le rapport E/C, via la porosité ouverte des matériaux cimentaires,  aura des effets 
sur les échanges hydriques et ioniques qui sont de première importance dans l’apparition et le 
développement de cette pathologie.  
Les résultats publiés dans la littérature rapportent donc de nombreuses divergences. Ainsi 
Ouyang et al. [Ouyang et al., 1988] observent une diminution des expansions avec une 
diminution du rapport E/C ce qu’ils expliquent par la baisse des transferts hydriques et 
ioniques. A l’opposé, les résultats de Lawrence [Lawrence, 1995]  tendent à montrer 
qu’abaisser le rapport E/C ralentit certes de manière importante les expansions induites par la 
RSI mais augmente l’amplitude finale d’expansion.  
Plus récemment, Leklou [Leklou, 2008] fait état de modifications peu significatives des 
amplitudes maximales d’expansions en augmentant  le rapport E/C (de 0,50 à 0,60 ) dans des 
mortier enrichis en sulfates, tandis que les expansions elles, surviennent beaucoup plus tôt au 
fur et à mesure que le rapport E/C augmente. Cela rejoint les observations faites par Petrov 
[Petrov, 2003], qui a montré que plus le rapport E/C est élevé, plus la formation d’ettringite 
différée survient rapidement. 
 
4. Théories d’expansion lors de l’attaque sulfatique interne 
Dans le but d’expliquer les mécanismes complexes d’expansion qui se produisent 
consécutivement à une attaque sulfatique interne, de nombreux chercheurs ont proposé 
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diverses théories. Il règne dans la littérature une grande divergence en ce qui concerne ces 
théories aussi bien du point de vue de la nature du mécanisme d’expansion qu’au niveau des 
détails de son enchainement. 
Les mécanismes exacts par lesquels les expansions peuvent générer des contraintes dans le 
matériau n’ayant pas fait l’unanimité, on retrouve donc dans la littérature un certain nombre 
de scénarios sujets à controverse. Toutefois parmi les théories proposées, deux principales 
s’en dégagent : 
- le gonflement par l’expansion uniforme de l’ettringite, 
- le gonflement par la croissance cristalline de l’ettringite. 
En plus de ces théories, il en existe certaines autres certes moins citées dans la littérature : le 
gonflement par adsorption d’eau par l’ettringite colloïdale ou encore, le gonflement produit 
par le phénomène de double couche électrique. 
4.1. Expansion par adsorption d’eau par l’ettringite colloïdale  
Cette théorie, proposée par [Mehta, 1973], suppose qu’en présence de portlandite Ca(OH)2 , 
de  l’ettringite sous forme de particules colloïdale, hydrophile et expansive, se forme. Du fait 
de l’arrangement des molécules d’eau absorbées, cette ettringite colloïdale serait susceptible 
de gonfler engendrant des pressions sans toutefois que la structure de celle-ci en soit changée. 
A cette théorie, de loin la plus ancienne, proposée en 1973, il n’est consacré que peu de crédit 
dans la littérature en comparaison des théories proposées plus tard par Taylor (expansion 
uniforme) ou par  Diamond (croissance cristalline). Toutefois, on peut recenser quelques 
travaux corroborant cette hypothèse tels que ceux de Yan et al. [Yan et al, 2004]. 
4.2. Expansion produite par le phénomène de double couche électrique 
Le principe de cette théorie repose sur le phénomène de répulsion due à la double couche 
électrique proposé par Li et al. [Li et al., 1996]. L’ettringite colloïdale, chargée négativement, 
va fixer les ions alcalins (Na+, K+). Du fait de la lixiviation du matériau, les alcalins migrent 
vers l’extérieur diminuant fortement  la concentration à l’intérieur de l’ettringite colloïdale. 
Cette diminution a pour effet de  favoriser les forces de répulsion électrostatique qui seront 
plus importantes que les forces de Van Der Walls. Ainsi, la distance entre les particules 
d’ettringite va augmenter ce qui aura pour effet de générer des expansions. 
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4.3. Le gonflement par l’expansion uniforme de l’ettringite 
Proposée à l’origine par Taylor  [Taylor, 1993], puis adoptée par de nombreux auteurs 
([Scrivener, 2005], [Ekolu, 2007]), cette théorie suggère que de l’ettringite microcristalline va 
dans un premier temps se former au sein de la pâte de ciment, induisant une expansion 
uniforme et isotrope de la pâte. Cette expansion du matériau par la suite engendre de la 
microfissuration qui dans un second temps sera le siège de précipitation de l’ettringite sans 
expansion supplémentaire. 
Suite à un échauffement > 70°C, les sulfates initialement présents sous forme d’ettringite 
(décomposition) sont remobilisés en monosulfoaluminate de calcium hydraté (MSA) qui 
devient la phase d’aluminates la plus abondante dans les pores. Le reste des sulfates est 
adsorbés sur les couches de C-S-H ou encore reste en solution sous forme soluble. Une 
quantité substantielle d’Al2O3 est présente dans les C-S-H et ces aluminates restent fermement 
liés. La stabilité des phases de sulfoaluminate modélisée a montré qu’à forte température, un 
état d’équilibre thermodynamique se crée, stabilisant la phase de monosulfoaluminate au 
détriment de l’ettringite. Cet équilibre devient instable d’un point de vue thermodynamique au 
retour à température ambiante. En effet, après refroidissement jusqu’à température ambiante 
et en présence d’un fort taux d’humidité,  les feuillets de C-S-H libèrent les sulfates adsorbés 
dans la solution interstitielle. La formation d’ettringite résulte par conséquent de réactions de 
dissolution et de précipitation. Le tableau 1.2 montre les phases réactives et leur participation 
aux phénomènes. 
Tableau 1.2. Phases réactives et éléments chimiques fournis pour la formation d’ettringite 
Phases réactives Eléments chimiques fournis 
C-S-H Ca2+, SO42-, OH-, H2O 
Monosulfoaluminate Ca2+, SO42-, OH-, H2O, Al(OH)4- 
Solution interstitielle H2O, SO42- 
Les aluminates se trouvant en quantité très faible dans la solution interstitielle, l’ettringite 
aura tendance à se former en place et lieu du monosulfoaluminate qui est imbriqué dans les 
feuillets de C-S-H. Les C-S-H étant présents de manière homogène dans la matrice 
cimentaire, l’effet global se traduirait donc par une expansion uniforme (Figure 1.7). 
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Figure 1.7. Schéma explicatif illustrant le mécanisme d’expansion de la pâte de ciment 
suggéré par Taylor [Taylor, 2001] 
4.4. Le gonflement par la croissance cristalline de l’ettringite 
Cette théorie suppose que l’ettringite  se cristallise et croît dans les fissures et pores capillaires 
du matériau et exerce des pressions appelées « pressions de cristallisation » sur les parois de 
ceux-ci, ces pressions étant suffisamment importantes pour engendrer des expansions. 
Le développement de cette pression requiert une force motrice qui est la sursaturation vis-à-
vis du cristal d’ettringite. 
23 = 4567 8() 
Où : 
R : Constante des gaz parfaits (8,31 J.K-1.mole-1) ; T : Température (en °K) ; VM : Volume 
molaire ; S : Degré de sursaturation du cristal. 
Pour l’ettringite la valeur du coefficient 9:;< est de 3,42 MPa. En mécanique des matériaux 
poreux, afin d’être capable de fissurer un matériau de porosité notée Φ, il est nécessaire de 
fournir une pression dans les pores supérieure à =>Φ
Φ
 fois la résistance du squelette solide. La 
sursaturation S nécessaire pour dépasser la résistance à la traction dans un mortier (σ=3MPa, 
Φ=30%) est de 7,7, valeur difficilement atteignable en solution interstitielle [Barbarulo, 
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2002]. En effet, des estimations suggèrent une valeur S=2,4 pour l’ettringite. Le degré de 
sursaturation de l’ettringite n’étant à priori pas suffisant pour engendrer de la fissuration au 
sein du matériau, Diamond a montré sur les bases d'un calcul de la mécanique de la rupture 
que les contraintes en fond de fissure nécessaires à la propagation des fissures sont, en fait, 
bien moindres [Diamond, 1996]. 
Concernant cette dernière théorie, Taylor et d’autres auteurs suggèrent que la présence 
d’ettringite dans les vides, fissures et ITZ, est la conséquence de l’expansion uniforme de 
l’ettringite dans la pâte de ciment, engendrant des déformations qui ont pour effet la formation 
de nouveaux endroits propices à la précipitation de l’ettringite. Ils suggèrent donc que la 
présence d’ettringite à ces endroits est la conséquence et non pas la cause de la RSI, et que par 
conséquent, cela ne peut en aucun cas être considéré comme diagnostic de la RSI [Taylor et 
al.,2001 ], [Erlin, 1996], [Stark et al., 1998]. 
4.5. Mécanisme proposé par Brunetaud [Brunetaud, 2005] 
Durant ses travaux de thèse, Brunetaud [Brunetaud, 2005] propose un scénario sur le 
mécanisme de dégradation, alliant les 2 principaux mécanismes présentés précédemment 
(expansion uniforme de la pâte et pression de cristallisation).  
 
Figure 1.8. Mécanismes d’expansion proposés par Brunetaud [Brunetaud, 2005] 
Il décompose l’expansion des mélanges atteints de RSI en quatre phases distinctes. 
Une première phase « initiale » : cette phase correspond à la phase de solubilisation de 
l’ettringite primaire conséquence de la température élevée du matériau. Par ailleurs, des 
concentrations élevées en alcalins, peuvent aussi contribuer à cette instabilité. Selon 
Brunetaud, au cours de cette phase initiale, le monosulfoaluminate de calcium hydraté peut 
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être amené à devenir la seule phase sulfoaluminate stable, les ions excédentaires (sulfates 
principalement mais probablement aussi aluminates) se retrouvent en solution et peuvent donc 
être adsorbés sur les feuillets de C-S-H. 
Une seconde phase « latente » : durant cette période, les gonflements se manifestent de 
manière très lente, faible et linéaire, sans qu’il y ait de changement notable du module 
d’élasticité ou bien encore de la masse volumique du matériau. Ainsi, Brunetaud considère 
que les mécanismes qui engendrent les gonflements durant cette phase sont semblables aux 
mécanismes montrés dans la théorie de l’expansion uniforme de la pâte proposée par Taylor 
[Taylor, 1993]. En se basant sur ses travaux de recherche, il s’est intéressé aux emplacements 
où se formait cette ettringite secondaire et précise qu’elle pourrait se localiser dans les C-S-H 
de la porosité capillaire bien qu’il accorde une attention toute particulière aux grains de 
Hadley [Hadley, 1972] comme emplacement de la formation d’ettringite secondaire (les 
grains d’Hadley sont des grains de ciment hydratés qui contiennent un vide à l’emplacement 
originel du pourtour du grain de ciment anhydre). En effet, Brunetaud montre que la première 
zone où l’ettringite peut être observée est l’intérieur de l’enveloppe des grains de Hadley qui 
contiendrait, à la fin de l’échauffement, de l’AFm et une faible quantité de cristaux 
d’hydrogrenat. Selon lui, ce grain de Hadley est un endroit où la formation d’ettringite 
secondaire serait très favorisée du fait que tous les éléments permettant l’occurrence de la RSI 
sont concentrés dans ces grains. Etant donné que les grains de ciments sont répartis de 
manière relativement homogène au sein de la matrice,  le gonflement des grains d’Hadley 
peut donc créer des gonflements homogènes. Au fur et à mesure du gonflement de la pâte, il y 
a apparition de fissures à l’interface pâte-granulat (ITZ), qui sont dues à la présence d’un 
gradient d’expansions entre la pâte de ciment et les granulats.  
Une troisième phase « d’accélération des dégradations » : c’est à ce moment que les 
gonflements se manifestent de manière importante dans le matériau. Dès les premières 
fissures significatives dans le matériau, les dégradations commencent à s’accélérer. Selon 
l’auteur, l’ettringite présente à l’origine dans la porosité de la pâte de ciment, se dissout et 
migre afin de précipiter dans la porosité nouvellement créée par l’expansion uniforme de la 
pâte, notamment dans les fissures aux interfaces pâte/granulats ITZ (mûrissement d’Ostwald).  
La phase « de stabilisation » : cette phase est atteinte soit parce que le matériau arrive enfin 
à résister au gonflement, soit parce que les C-S-H ont totalement vidé leur réserve d’ions 
sulfate. Cependant, il est montré que l’expansion se poursuit tout de même et que cette 
progression résiduelle de l’expansion est probablement la conséquence du mûrissement 
d’Ostwald sans apport d’ions des C-S-H.   
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Comme nous venons de le voir, Brunetaud [Brunetaud, 2005] présente le phénomène de RSI 
comme étant la synergie des deux principales théories (expansion uniforme de la pâte et 
pression cristalline). Ainsi pour résumer, les expansions délétères des matériaux sujets à la 
RSI, sont dues à la pression de cristallisation localisée de l’ettringite (ITZ, fissures…) 
subséquente à l’expansion uniforme de la pâte de ciment. 
 
5. Les C-S-H dans la formation d’ettringite différée 
Les C-S-H jouent un rôle important dans les mécanismes de formation de l’ettringite différée. 
Leur effet réside dans leur capacité de « stockage » des ions aluminium et sulfates à haute 
température grâce notamment à leur surface spécifique importante (200 m2/g à 20°C) et leur 
forte interaction avec les ions en solution notamment [Taylor et al., 2001], [Divet et al., 1997],  
[Fu et al., 1996a]. Des études ont montré que la vitesse d’adsorption des sulfates augmente 
rapidement lorsque la température dépasse les 65°C [Fu et al., 1996b]. 
Au cours de l’hydratation, il y a compétition entre les C-S-H et les aluminates de calcium 
hydraté vis-à-vis de la consommation de sulfates et l’élévation de température a pour effet de 
favoriser l’adsorption des sulfates sur les gels de C-S-H. Cette adsorption cinétiquement plus 
rapide que la formation d’ettringite (primaire) appauvrit le milieu en sulfates accélérant par la 
même occasion la dilution et la disparition du gypse et limitant ainsi la quantité d’ettringite 
primaire qui pourra se former [Fu et al.,1996b]. 
L’adsorption des ions sulfates SO42- issus de la décomposition de l’ettringite primaire à haute 
température (> 70°C) se produirait sur les couches d’ « outer product » des C-S-H qui étaient 
initialement remplie par la solution porale [Famy et al, 2001], [ Taylor et al., 2001] et qui sont 
aussi le lieu d’incorporation des ions aluminates Al3+ dans la structure des C-S-H qui se 
substitueraient au Si [Tosun et al., 2010], [Famy et al., 2001]. Ce phénomène est réversible. 
En effet, concernant les sulfates,  Divet et al. [Divet et al., 1998] montrent que bien que 
l’équilibre après désorption soit atteint de manière plus lente que lors de l’adsorption (deux 
fois plus longtemps), au retour à température ambiante, ces ions se désorbent dans la solution 
interstitielle et se remobilisent menant à une recristallisation de l’ettringite. Au cours de ce 
phénomène, Fu [Fu, 1996] montre que la microfissuration, mais aussi les phénomènes de 
transports, jouent des rôles clés. 
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La capacité d’adsorption des feuillets de C-S-H est importante et dépend entre autres de la 
température mais aussi de la basicité de la solution. Divet et al. [Divet et al., 1998], en faisant 
varier des concentrations d’hydroxyde de sodium NaOH  censé simuler la basicité de la 
solution interstitielle, menant à des variations de pH de 12,7 à 13,7 , ont montré que le pH 
avait une influence marquée tant sur la quantité maximale de sulfates adsorbés sur les C-S-H 
(synthétiques) que sur l’allure de l’isotherme d’adsorption (pente) des sulfates. Ils ont 
remarqué que plus le pH augmente, plus l’affinité chimique représentant la pente de la courbe 
et la quantité maximale de sulfates adsorbée augmentent. La charge surfacique des C-S-H  
devient vraisemblablement de plus en plus négative à mesure que le pH augmente. Ceci 
entraîne des forces de répulsion entre les sulfates SO42- et les C-S-H ce qui semble 
contradictoire au vu de l’augmentation de l’affinité chimique entre les sulfates SO42- et C-S-
H. Les auteurs estiment que cela serait dû à d’autres forces d’interfaces élémentaires 
principalement de Van der Waals (phénomène de double couche électrique). 
La température au côté de la basicité influence la capacité de stockage des C-S-H des ions 
sulfates SO42-. En effet, Divet et al. [Divet et al., 1998] ont remarqué qu’à mesure que la 
température augmente, la quantité d’ions sulfates adsorbée SO42- augmente elle aussi. Ils 
avancent comme théorie, le fait que l’échauffement des C-S-H conduit à la libération des 
molécules d’eau inter-feuillets et ions OH-, donnant forme à une structure plus polymérisée et 
désordonnée. 
Les Figures 1.9a et 1.9b montrent l’effet de la température (a) et du pH (b) (par additions de 
NaOH simulant la basicité de la solution interstitielle) sur la capacité d’adsorption des 
feuillets de C-S-H. 
(a) 
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(b) 
Figure 1.9. Influence de la température (a) et basicité (b) sur la capacité d’adsorption des ions 
sulfates par les C-S-H [Divet et al., 1998] 
Pour ce qui est de la désorption des sulfates, des recherches menées par Fu et al. [Fu et al., 
1994], montrent que les sulfates adsorbés à haute température, se libèrent de manière plus 
lente que si ces sulfates s’adsorbaient à température ambiante. 
 
6. Coexistence RSI-RAG 
Des gels d’alcali-silice ont souvent été observés à proximité d’ettringite (correctement 
cristallisée). Du fait de cette proximité, il y a souvent confusion sur les causes des dommages 
au sein des matériaux, ces phénomènes RSI et RAG ayant tous deux pour conséquence la 
formation de gels expansifs. 
Ces deux phénomènes sont connus comme étant très liés. En effet, des études ont montré 
l’influence réciproque de ces phénomènes : 
- La RAG (Réaction Alcali-Granulat) a pour caractéristique la réaction des alcalins K+ 
et Na+ présents en solution (sous forme de sulfates d’alcalins) ou dans les phases 
silicates et aluminates au sein du matériau ciment, avec des granulats mal cristallisés 
(quartz microcristallin, cristobalite, trydimite, opales...) en présence d’eau, créant des 
gels expansifs [Taylor, 1990] [Shayan et al., 1996]. Ces réactions consommant les 
alcalins - phénomène assimilable à une sorte de lixiviation vis à vis de la RSI - ont 
tendance à enclencher la RSI sans doute dû à la baisse de pH [Diamond, 2000][Ekolu, 
et al., 2007]. 
- La microfissuration induite par la RAG aurait tendance à augmenter et à exacerber les 
expansions dues à la RSI, à cause de l’endommagement du matériau (pâte de ciment), 
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abaissant la résistance du matériau vis-à-vis des pressions d’expansion au courant de 
la formation différée d’ettringite [Ekolu, et al., 2007]. Ce matériau fissuré aura 
tendance à présenter en premier lieu des expansions plus tardives,  les microfissures 
devant tout d’abord être remplies avant que toute expansion ne puisse s’effectuer. 
Puis, dans un second temps, l’amplitude maximale de ces expansions augmentera, le 
matériau étant devenu moins résistant. 
Des essais de laboratoire plus récents [Martin, 2010], [Bouzabata et al., 2012] ont étudié les 
effets de la coexistence de ces deux pathologies. Martin [Martin, 2010] a montré que 
l’initiation et la cinétique des gonflements liés à la formation d’ettringite différée sont plus 
rapides en cas de couplage RSI/RAG. Par contre, il semblerait que le niveau final d’expansion 
ne soit pas plus important lorsque les deux pathologies sont concomittantes [Martin, 2010], 
[Bouzabata et al., 2012]. 
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Partie II : Le transport ionique dans les matériaux cimentaires 
1. Les phénomènes de transport dans les bétons 
1.1. La diffusion ionique 
La diffusion se définit comme étant le processus de transport d’un constituant dans un milieu 
donné sous l’effet de son agitation aléatoire à l’échelle moléculaire. Si en deux points du 
milieu des différences de concentration sont présentes, un transport global du constituant 
considéré se produit alors, allant de la zone à forte concentration à celle de moindre 
concentration. Autrement dit, la diffusion est le déplacement de molécules ou d’ions sous un 
gradient de concentration. Ce mouvement vise à rétablir l’équilibre chimique entre les deux 
points [Rodgers, 1995]. 
 Le transport par diffusion peut intervenir sous deux formes :  
- La diffusion en phase aqueuse concerne le transport d'espèces en solution. Dans le cas 
du béton, la phase aqueuse est représentée par la solution porale,  
- La diffusion en phase gazeuse se produit plutôt dans l’air, et concerne, par exemple, la 
pénétration du gaz carbonique sous forme gazeuse dans le cas du béton. 
Dans ce présent travail, nous n’allons considérer que la diffusion en phase aqueuse. 
La figure schématique 1.10 illustre la diffusion des ions dans un échantillon de béton : la 
présence d’une différence de concentration entre les compartiments amont (NaOH +NaCl) et 
aval (NaOH), entraine un déplacement des espèces (chlorures principalement) de part et 
d’autre de la cellule de diffusion traversant le réseau poral du béton. 
 
Figure 1.10. Cellule de diffusion. 
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Le  déplacement des ions à travers le béton passe par deux régimes de transport différents : un 
régime transitoire (correspondant au temps mis par les ions pour traverser l’éprouvette) et un 
régime permanent (correspondant à la période durant laquelle le flux des ions traversant 
l’éprouvette est constant) [Rodgers, 1995], [Yang et al., 2009]. 
Deux paramètres sont essentiels pour décrire le phénomène diffusif : 
- Le coefficient de diffusion des ions qui caractérise leur mobilité. Il est d’une grande 
importance pour estimer le taux de pénétration des chlorures. Il est important de noter 
qu’un certain nombre d’auteurs le considèrent comme une caractéristique intrinsèque 
du matériau en général, tandis que d’autres le considèrent plutôt comme une propriété 
du liquide traversant [Samson et al., 1999], 
- Les isothermes de fixation des éléments pénétrant dans le matériau cimentaire.  
1.2. Modélisation des mouvements ioniques 
Le transfert des ions dans les matériaux cimentaires qui sont des matériaux poreux peut être 
modélisé mathématiquement par un ensemble d’équations aux dérivées partielles en espace et 
en temps. Plusieurs modèles existent à cet effet et permettent de modéliser les évolutions dans 
un matériau cimentaire soumis à une agression chimique externe notamment la pénétration 
des ions chlorures, gaz carbonique ou encore les sulfates. Deux approches principales 
différentes sont exprimées dans la littérature : l’approche dit « classique » et l’approche multi-
espèces.  
1.2.1 Approche classique : mono-espèce 
L’approche typique de caractérisation du mouvement des ions consiste à décrire le 
phénomène de transfert des ions par diffusion dans le béton à l’aide des lois de Fick (approche 
classique). Dans cette approche, on considère que les particules sont électriquement neutres et 
qu’elles évoluent dans des milieux très dilués. La différence entre ces modèles réside 
seulement dans les hypothèses concernant la variation des coefficients de diffusion apparents 
et de la concentration en ions en surface ainsi que la méthode de résolution qui peut être 
numérique ou analytique. Ces modèles ont un domaine de validité limité. La plupart des 
travaux dans la littérature traitent de la diffusion des chlorures ceux-ci représentant un enjeu 
sur le phénomène de corrosion et donc sur la durabilité. Les pionniers dans le domaine sont 
Collepardi et al. qui furent les premiers à décrire la diffusion des ions chlorures dans la 
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solution interstitielle par la deuxième loi de Fick (en régime transitoire), à condition que la 
concentration en ions chlorures en surface et le coefficient de diffusion apparent soient 
constants.  
?@?A = B ?
	@?C	 
En adoptant ces hypothèses, la solution analytique du problème peut être décrite en milieu 
semi-infini sous la forme suivante : 
@(C, A) = @E F1 − HIJ C2√BL 
où  
c (x, t) représente la concentration en ions chlorures à la profondeur x de la surface exposée ; 
Da est le coefficient de diffusion apparent ; erf représente la fonction erreur. 
Da et cs s’obtiennent en calant au mieux le profil de concentration en ions chlorures obtenu 
expérimentalement. 
Ce modèle simpliste se base sur des résultats empiriques. Il ne peut donc pas montrer de 
manière claire le fait que le transfert des ions est dû à la diffusion ou à la combinaison d’une 
multitude de processus différents. Il a aussi pour inconvénient de considérer le terme Da 
constant alors que celui-ci est évolutif. En effet,  le gradient de concentration diminuant au fil 
du temps, le coefficient de diffusion apparent Da diminue lui aussi progressivement.   
Pour cela Maage et al. [Maage et al., 1995] ont développé un modèle qui a la particularité de 
considérer l’évolution du coefficient de diffusion au fil du temps mais aussi en fonction de la 
durée d’exposition (tex), ainsi que le gradient de concentration entre la surface et le matériau 
cimentaire. En effet, considérer le coefficient de diffusion apparent constant équivaut à 
surestimer la pénétration des ions. 
@(C, A) = @MNM + (@E − @MNM) erf @ Q CR4	(A − A0TU)BV(A)W 
Où : cini correspond à la concentration en ions chlorures initiale dans la solution interstitielle ; 
cs correspond à la concentration en ions chlorures à la surface exposée ; tex correspond à la 
durée d’exposition. 
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Il est à noter que ces modèles ne prennent pas en compte les interactions entre les ions et la 
matrice cimentaire. Cependant, il a été possible pour certains auteurs de s’aider de l’isotherme 
non linéaire de Freundlich au modèle résolu par différence finie afin d’améliorer la 
description des interactions ion-matrice. 
1.2.2 Approche multi-espèces 
Comme mentionné précédemment, la loi de Fick, ne prenant pas en compte la charge 
électrique et les interactions électrostatiques entre les ions, une seconde approche dite 
approche multi-espèces a été proposée pour mieux décrire le transfert des ions dans la 
solution interstitielle du béton. En effet, pour décrire la diffusion d’une espèce ionique sous 
l’effet d’un gradient de concentration ou de ce gradient accompagné d’un champ électrique 
externe ou interne, l’ensemble des espèces ioniques présentes dans un volume élémentaire 
représentatif doit être considéré. L’équation de Nernst-Planck est utilisée à cet effet. Les ions 
sont des particules chargées électriquement. Au cours de leur diffusion dans les pores du 
matériau, ils sont soumis à des forces électrostatiques entravant leur parcours. Ces interactions 
peuvent être aussi bien des interactions ions-ions i .e. entre les ions diffusants de différente ou 
de même espèce ou bien encore ions-solvants.  
Les ions en solution ont des mobilités différentes. Afin de préserver l’électroneutralité de la 
solution, les ions à forte mobilité se déplaçant plus rapidement sont ralentis par ceux à faible 
mobilité qui se déplacent plus lentement et inversement. 
La prise en compte des interactions électrostatiques entre ions rend le problème plus 
complexe donnant lieu à un traitement du système d’équations plus compliqué à résoudre. Du 
fait de la multitude d’espèces en solution, l’emploi de méthodes numériques est dans la 
majorité des cas une nécessité.  
Truc et al. repris par Nguyen et al. [Nguyen et al., 2007] ont montré que la fixation des ions 
chlorures peut être représentée par une courbe d’isotherme de type isotherme de Freundlich. 
Adoptée par plusieurs auteurs, cette méthode semble mener à de bons résultats lors de 
simulations sur modèles avec validation sur expériences [Toumi, 2007]. Le coefficient de 
diffusion effectif est déterminé expérimentalement et considéré comme une fonction du 
temps. A contrario, Masi et al. [Masi et al., 1997] proposent eux, une isotherme de Langmuir 
afin de modéliser les interactions se produisant entre les ions et la matrice. L’effet de l’activité 
chimique de la solution est négligé dans ces modèles.  
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Ces modèles ont pour avantage de pouvoir simuler les essais de diffusion naturelle aussi bien 
que les essais accélérés sous potentiel électrique imposé (migration). 
Le mouvement des ions peut être décrit par la loi de Nernst-Planck : 
?M?A = BM ?
	M?C	 + BM ?M?C AMX YZ45 
avec : Ci : concentration en ion i de la solution ; Di : coefficient de diffusion de l’ion i ;          
ti : nombre de transport ; z : valence de l’ion ; F : constante de Faraday ; R : constante des gaz 
parfaits ; T : température ; E : le champ électrique. 
Il existe dans la littérature une multitude de modèles différents proposant de traiter 
essentiellement le problème de la pénétration d’ions chlorures. Ils se basent le plus souvent 
sur les lois de Fick et présentent  la plupart du temps l’initiation de la corrosion comme critère 
de calcul. Certains de ces modèles offrent la possibilité d’une application à d’autres espèces 
ioniques car, comme dit précédemment, le coefficient de diffusion d’une espèce peut être lié à 
la mobilité ionique de celle-ci par la loi d’Einstein [Bentz, 2008] : 
B[ = μ]^5 
avec : D0 : Coefficient de diffusion ; Kb : constante de Boltzmann ; µ : mobilité ionique ; T : 
température thermodynamique. 
Le Tableau 1.3 présente quelques valeurs de mobilité de quelques espèces. 
Tableau 1.3. Mobilités ioniques dans l’eau à 25°C [Duso et al., 2002]. 
Cation µ0 (10-4cm2/(v.s)) Anion µ0 (10-4cm2/(v.s)) 
H+ 36,25 OH- 20,50 
Li+ 4,01 Cl- 7,91 
Na+ 5,19 Br- 8,10 
K+ 7,62 I- 7,97 
Mg+ 5,50 SO42- 8,29 
Ca2+ 4,14 NO3- 7,40 
Cs+ 8,01 ClO4- 6,98 
Ces mobilités ioniques représentent la facilité des ions à se déplacer dans l’eau et dépendent 
en réalité d’une multitude de paramètres tels que le diamètre de l’ion ou bien sa couche de 
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solvatation dans l’eau (nombre de molécules d’eau entourant les ions et entravant leur 
parcours) [Duso et al., 2002]. 
 
2. Paramètres influençant les mouvements ioniques dans le béton 
2.1. Endommagement du matériau 
Les sollicitations mécaniques appliquées aux matériaux cimentaires créent et développent de 
la fissuration qui modifie la structure poreuse du matériau et influe sur ses propriétés de 
transfert. Plusieurs auteurs ont étudié l’influence de l’endommagement mécanique sur ces 
paramètres. 
En appliquant un chargement mécanique permettant d’obtenir une fissuration diffuse dans des 
éprouvettes de béton, Djerbi [Djerbi, 2007] a montré que cela affecte de manière très sensible 
la cinétique de diffusion d’ions chlore. En effet, elle a pu remarquer que plus le chargement et 
le temps de maintien de celui-ci est important, plus le coefficient de diffusion augmente lui 
aussi (Figure 1.11).  
 
Figure 1.11. Variations du coefficient de diffusion effectif en fonction de l’endommagement 
[Djerbi, 2007]. 
 
En effectuant un essai par fendage (essai brésilien) permettant la création de fissures 
localisées, Djerbi [Djerbi, 2007] remarque que le coefficient de diffusion augmente avec 
l’accroissement de la largeur de la fissure jusqu’à devenir constant pour 80µm, la fissure étant 
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assez large pour ne plus entraver le parcours des ions. Cependant, elle note que pour une 
ouverture de fissure de moins de 48µm, le coefficient de diffusion est comparable à celui d’un 
béton sain. 
2.2. Porosité du béton 
La porosité représente un paramètre important de la résistance du matériau cimentaire face à 
la pénétration d’agents agressifs [Hossain, 2005]. Sa distribution, mais aussi et surtout sa 
taille et connectivité doivent être considérées avec beaucoup d’attention. Celles-ci diffèrent 
selon qu’on est en présence d’agrégats (béton, mortier) ou pas (pâte de ciment)  [Halamickova 
et al., 1995], [Yang et al., 2009]. 
Halamickova et al. [Halamickova et al., 1995] ont étudié le rapport existant entre le diffusion 
(des ions Cl-) et le rayon poral critique qui représente le groupement de la plus large fraction 
des pores interconnectés car ce sont ces pores qui ont une incidence sur le phénomène diffusif 
des ions (Figure 1.12).  
 
Figure 1.12. Coefficient de diffusion en fonction du rayon poral critique [Halamickova et al., 
1995]. 
 
Yang et al. [Yang et al., 2009] font remarquer que l’inclusion d’agrégats dans la matrice 
cimentaire hydratée présente deux effets opposés sur les propriétés de transport. L’effet de 
dilution (blocage) et de tortuosité (redirection) réduisent les propriétés de transport au sein du 
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matériau tandis que la présence d’ITZ (porosité atteignant jusqu’à 10 fois la porosité de la 
pâte de ciment) accélère le parcours des ions dans le béton. 
2.3. Température  du milieu 
Al-Khaja [Al-Khaja, 1997] a mené des essais d’immersion sur deux types de bétons, à base 
d’un ciment Portland ordinaire et d’un ciment Portland à haute résistance aux sulfates à E/C 
de 0,39 (béton à haute résistance) et de 0,48 (béton conventionnel). Ces bétons conservés à 
température ambiante pendant 28 jours, ont été maintenus subséquemment dans une solution 
de chlorure de sodium à 5 % en masse aux températures de 20 et 45 °C pendant 180 jours. Il 
constate ensuite que pour tous les rapports E/C, l’augmentation de la température d’essai 
accélère la pénétration des chlorures dans le béton.  
De même,  Joos et al. [Joos et al., 2002], sur des éprouvettes de bétons confectionnées à partir 
de différents types de ciment, constatent que l’augmentation de la température permet 
d’accélérer le transport ionique dans le réseau poral du matériau ce qui se traduit par une 
diffusivité plus importante (Figure 1.13).  
 
Figure1.13. Effet de la température sur la diffusivité de différents types de bétons [Jooss et al., 
2002]. 
 
3. Migration des ions sous champ électrique 
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Le processus de diffusion reste un processus lent. Pour cela, des essais de migration ont été 
développés afin d’accélérer le transport des ions. Le principe consiste à appliquer une 
différence de potentiel (ddp) de part et d’autre de l’échantillon d’essai à l’aide d’électrodes. 
L’application du champ électrique entre l’anode chargée positivement (+) et la cathode 
chargée négativement (-) entraine le mouvement accéléré des ions vers l’électrode de charge 
opposée. 
3.1. Traitements électrochimiques appliqués aux matériaux 
cimentaires 
Ces méthodes non destructives furent développées initialement pour la réhabilitation des 
structures dont les aciers sont atteints de corrosion à l’issue de la pénétration d’agents 
agressifs tels que les chlorures ou bien encore les carbonates. Elles consistent à appliquer un 
courant électrique sur le matériau cimentaire de manière temporaire et ont pour avantage 
d’être rapides (en réhabilitation) car elles se basent sur le principe de migration ionique 
comparé à la contamination qui elle, se fait par diffusion sous gradient de concentration et de 
manière bien plus lente. 
On distingue deux types de traitements électrochimiques temporaires de réhabilitation : 
l’extraction électrochimique des chlorures et la réalcalinisation. 
3.1.1. Extraction électrochimique des chlorures  (ECE ou ECR) 
La corrosion des aciers en contact avec les chlorures est une des causes de dégradation des 
structures en béton les plus répandues dans le monde. De cette contamination découle 
plusieurs effets négatifs vis-à-vis principalement de la durabilité de la structure. En effet, la 
dégradation du béton se manifeste par la réduction de la section transversale de l’acier et une 
perte d’adhérence de l’interface acier-béton. 
Plusieurs techniques furent proposées au fil des années telles que l’usage d’inhibiteurs de 
corrosion ou bien l’enduit des aciers de résines époxy. Cependant, une des techniques les plus 
couramment utilisées pour la réhabilitation des structures contaminées est la déchloruration. 
Cette technique, également appelée désalinisation, consiste à appliquer un courant électrique 
au béton. Les aciers intérieurs font office de cathode (charge négative) tandis qu’une grille (en 
inox) sur la paroi externe du béton et placée dans un électrolyte adéquat joue le rôle d’anode 
(charge positive). Sous l’effet du courant, les ions se déplacent dans la solution interstitielle 
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soit vers l’anode tels que Cl-, OH- ou SO42-, ou bien attirés vers la cathode tels que Na+, K+ ou 
Ca2+. 
En général, la durée du traitement de déchloruration oscille entre 6 et 12 semaines 
[Christodoulou, 2009], [Bikul’chus, 2005]. Quant à l’intensité, la valeur de 1 A/m2 d’acier à 
protéger fait figure de valeur de référence bien que l’on puisse parfois atteindre les 5 A/m2. 
Une intensité supérieure obligerait à considérer le risque de réaction alcali-granulats à la 
cathode [Fajardo, 2006]. 
3.1.2. Réalcalinisation 
Cette technique, introduite dans les années 1980, a pour but de restaurer l’état passif des 
aciers dans les bétons armés soumis à de la carbonatation et assurer à long terme leur 
protection contre la corrosion.  
La carbonatation du béton est un phénomène naturel, le front de carbonatation se propage des 
couches externes du béton en contact avec l’environnement extérieur vers l’intérieur du 
matériau jusqu’à atteindre les aciers. La rapidité du phénomène dépend de plusieurs 
paramètres notamment, les conditions d’exposition, la perméabilité du béton ainsi que 
l’humidité du matériau.  
Semblable à l’ECE, cette technique consiste à faire passer un courant électrique continue de 
faible intensité dans le béton (1-2 A/m2 d’acier à protéger) i.e. entre la cathode qui est 
représentée par l’armature noyée à l’intérieur du béton, tandis qu’une grille inox externe 
immergée de manière temporaire dans un électrolyte de Na2CO3 généralement représente 
l’anode [Bertolini, 2008], [Christodoulou, 2009], [Radaelli, 2011]. 
Selon Yeih et al. [Yeih et al., 2005], plusieurs phénomènes se produisent de manière 
simultanée (Figure 1.14) : 
- diffusion des ions de la solution alcaline dans le matériau sous l’effet d’un gradient de 
concentration, 
- migration des ions sous l’effet du champ électrique, 
- absorption capillaire de la solution dans les pores du béton, 
- électrolyse de l’eau au niveau des électrodes sous l’effet du champ électrique, 
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- électro-osmose avec le mouvement de l’électrolyte sous l’effet du l’effet du potentiel 
zeta vers la cathode. 
 
Figure 1.14. Illustration du processus de réalcalinisation électrochimique [Yeih et al., 2005]. 
Selon la norme CEN/TS 14038-1 [Afnor, 2005], l’intensité doit rester inférieure à 4A/m2 et 
durer au moins 100 h. Généralement, une durée de 7 à 10 jours  est adoptée afin de restaurer 
l’alcalinité autour des aciers corrodés dépassivés qui peuvent se trouver à plusieurs 
centimètres de la surface du béton (Figure 1.15) [Bertolini, 2008]. Toutefois, on trouve aussi 
dans la littérature des traitements plus longs, sans cependant remarquer quelconques 
phénomènes indésirables sur le béton [Radaelli, 2011]. 
 
Figure1.15. Schéma descriptif des zones à alcalinité restaurée au fil du temps [Bertolini, 
2008]. 
La Figure 1.15 montre la juxtaposition de deux des phénomènes cités précédemment qui sont 
la pénétration des ions alcalins de l’extérieur du béton, ainsi que l’électrolyse de l’eau au 
niveau de l’acier interne qui restaure la basicité localement (à la cathode) selon la réaction 
suivante : 
	 + 12	 + 2H> → 2> 
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3.2. Paramètres influençant l’efficacité des traitements de 
réhabilitation 
L’efficacité du traitement électrochimique dépend d’une multitude de paramètres : la 
géométrie de l’éprouvette, l’intensité du courant électrique appliqué, la nature de la solution 
électrolytique en contact avec le béton [Prince, 2001] ainsi que la nature et la configuration 
des électrodes [Siegwart et al., 2003]. 
3.2.1. Effet de l’intensité du courant électrique 
De nombreux auteurs ont montré que l’efficacité des traitements électrochimiques dépend de 
l’intensité du courant appliqué [Arya et al., 1996], [Yeih et al., 2005], [Polder, 1996]. 
Arya et al. [Arya et al., 1996] ont appliqué un courant continu variable en terme de potentiel 
sur des éprouvettes de bétons confectionnés avec un rapport E/C=0,65 et immergées dans une 
solution de NaOH dosée à 0,1 mol/l. En étudiant l’extraction des ions chlore, ils remarquent 
que ceux-ci sont plus nombreux dans l’électrolyte au fur et à mesure que le potentiel appliqué 
augmente, ce qu’ils attribuent à l’augmentation de l’intensité électrique dans le béton. 
De son côté Polder [Polder, 1996], en traitant par désalinisation pendant 39 jours plusieurs 
carottes de béton immergées de 1976 à 1992 en mer du Nord (CEMI, E/C=0,4) sous deux 
courants distincts (1 A/m2 et 4 A/m2), note que la quantité de chlorures extraite est corrélée 
avec l’intensité de courant appliqué. 
3.2.2. Effet de l’arrangement des aciers dans le béton 
Garcés et al. [Garcés et al., 2006] ont confectionné une multitude d’éprouvettes de béton 
ayant la particularité de posséder un ferraillage différent correspondant aux cas rencontrés 
dans le bâtiment (poteaux (aciers simples, aciers doubles), dalles (aciers  entrecroisés), etc…). 
Ils ont alors montré que l’efficacité d’un traitement électrochimique dépendait de la 
disposition des aciers. En effet, en appliquant le courant, ils remarquent une meilleure 
efficacité (ions Cl- et OH- traversant vers l’électrolyte situé en partie supérieure des 
éprouvettes) lorsque l’agencement des barres n’est pas symétrique i.e non aligné en partie 
inférieure et supérieure de l’éprouvette. Lorsqu’en partie inférieure, les aciers sont plus 
nombreux (cas des poutres), le cheminement des ions est plus facile, étant donné que leur 
parcours n’est pas bloqué par une barre d’acier au niveau supérieur. Lorsque par contre les 
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aciers sont alignés, le mouvement des ions se fait de manière très lente pour les ions négatifs, 
étant donné qu’ils doivent passer entre les aciers qui sont chargés négativement aussi. 
Dans la même optique, Arya et al. [Arya et al., 1996] remarquent que plus le nombre de 
barres est important, plus l’efficacité de tels traitements est améliorée (Figure 1.16).  
 
Figure 1.16. Effet du nombre de barres sur l’efficacité d’un traitement électrochimique [Arya 
et al., 1996]. 
3.2.3. Effet de la porosité du béton 
Dans ses travaux, Bertolini [Bertolini, 2008] montre, en comparant deux bétons à E/C de 0,55 
et 0,70 (Figure 1.17) soumis à un traitement électrochimique de réalcalinisation, que celui-ci 
est plus efficace dans le cas E/C=0,70 (Figure 1.17) (i.e. présente un front de pénétration 
d’alcalins externes plus important ainsi qu’une quantité d’OH- formée à l’armature plus 
élevée). En effet, sous l’effet du courant continu, une partie des ions hydroxyles OH- (réaction 
cathodique) qui se forment à la surface de l’acier interne sont équilibrés dans un premier 
temps par les ions Na+ , K+  internes présents à proximité, tandis que les ions alcalins Na+, K+ 
extérieurs pénètrent dans le béton sous l’effet de ce même courant. La porosité, et donc la 
teneur initiale en eau, affecte ce processus de migration. En effet, plus le matériau est poreux, 
plus il est perméable à la migration des alcalins qui peuvent, par conséquent, participer de 
manière plus importante au transport du courant (pénétration plus profonde dans le matériau). 
D’autre part, le déplacement des alcalins étant facilité, la durée du traitement de 
réalcalinisation est plus courte.   
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Figure 1.17. Effet de la porosité sur la réalcalinisation du béton [Bertolini, 2008] 
3.2.4. Effet du type d’électrolyte utilisé 
En déchloruration, plusieurs électrolytes peuvent être utilisés. Parmi les plus utilisés, on peut 
citer l’eau du robinet, de l’hydroxyde de calcium, de l’hydroxyde de potassium ou de lithium 
ou encore du borate de lithium [Fajardo, 2006]. Des études ont montré que l’efficacité des 
traitements électrochimiques de réhabilitation ou bien des essais accélérés en laboratoire type 
essai de migration de chlorures sous champ électrique dépend beaucoup du type d’électrolyte 
utilisé. Prince et al., par exemple, montrent clairement sur des essais en cellules de migration 
sous champ électrique (12V), qu’en mettant différentes solutions électrolytiques 
(NaOH+KOH, Ca(OH)2, H2O) dans le bac aval de la cellule (recevant les chlorures), on 
obtient des quantités de chlorures assez différentes avec une quantité plus importante dans le 
cas du NaOH+KOH, puis plus faible dans le cas Ca(OH)2 voire quasi-nulle dans le cas où 
seule de l’eau distillée H2O est utilisée [Prince et al., 2001]. Ils expliquent cela par les 
différences de mobilités ioniques des différents ions et donc de leur participation au transport 
de la charge électrique. La contribution de chaque ion au transport du courant peut être 
caractérisée par leur nombre de transport : 
AM = _M`MMΣ_M`MM 
Avec : ti=nombre de transport ; Zi= Valence de l’ion i ; Ci= concentration de l’ion i (mol/l) ; 
µ i : mobilité ionique de l’ion. 
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A titre d’exemple, si on mettait en compartiment amont et aval respectivement des chlorures 
de sodium NaCl et de l’hydroxyde de sodium NaOH (en supposant un régime permanent), on 
obtiendrait un nombre de transport tNa=0,202 et tOH=0,798 pour (NaOH) et tNa=0,397 et 
tCl=0,603 pour 1N de chaque molécule éudiée. 
Etant donné qu’à l’anode (compartiment amont), la réaction anodique suivante se produit : 
2> → 12	 + 	 + 2H> 
Donc pour chaque charge q (q= i (intensité électrique) x t (temps)) passant par unité de temps, 
il y aura consommation de q/F moles d’ions hydroxydes (OH-). Par soucis de maintien de 
l’électro-neutralité de la solution, il y aura migration simultanée de 0,798 q/F d’ions Cl- du 
béton vers le bac et la migration de 0,202 q/F moles de Na+ du bac vers le béton. q/F moles de 
NaOH seront par conséquent remplacés par 0,798 q/F moles de NaCl.  
De même dans le compartiment aval la réaction cathodique suivante se produit : 
2	 + 2H> → 	 + > 
En conséquence, pour q/F moles de OH- générés, il y aura simultanément, une pénétration 
dans le béton de 0,603 q/F moles de Cl- et la migration de 0,397 q/F moles de Na+ du béton 
vers la solution. 0,603 q/F moles de NaCl seront remplacés par conséquent par q/F moles de 
NaOH. Il faut noter aussi que bien que l’électro-neutralité des solutions soit constamment 
maintenue, il y a toutefois modification de leur pH. 
De leur côté, Laurente et al. [Laurente et al., 2011] ont étudié le parcours sous champ 
électrique (60V) d’ions sulfates SO42- dans des éprouvettes de béton (simulation de réaction 
sulfatique externe sur éprouvettes cylindriques Φ=11cm x h=11cm) en utilisant deux 
électrolytes différents (MgSO4 et Na2SO4). Ils remarquent que la nature du cation associé 
(Mg+ ou Na+) est de première importance. En effet, ils montrent que lorsque le magnésium est 
l’ion associé, la pénétration des sulfates est bien plus importante que dans le cas de Na+. A 
contrario, en diffusion, le phénomène inverse se produit avec une pénétration moins 
importante des sulfates issus du Na2SO4 que du MgSO4. L’explication proposée est que le 
courant électrique permet de réduire la formation de brucite Mg(OH)2 (réaction rapide à la 
surface du béton due à la diffusion) et empêche l’obturation des pores. Ils démontrent aussi 
que l’application du courant a tendance à augmenter la cinétique de réaction et la quantité 
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d’ions sulfates pénétrants liés à la pâte de ciment et ce quelque-soit le type d’ions associé 
(sodium ou magnésium).  
3.3. Effet  des traitements électrochimiques sur le béton 
3.3.1. Effet sur la structure porale 
En comparant, des échantillons de béton témoin (E/C=0,4) avec des échantillons de béton 
soumis à un traitement électrochimique (ECE) de 1000h à i=1mA/m2 d’acier, Siegwart et al. 
[Siegwart et al., 2003] ont constaté une modification de la distribution des pores due à l’ECE. 
Ils ont remarqué par analyse d’images au MEB que les pores sont plus nombreux et de 
diamètres moins larges sur les échantillons traités que sur ceux non traités. Par ailleurs, ils ont 
remarqué que les pores sont moins nombreux à proximité de l’anode. Au niveau de la 
cathode, l’inverse est observé. Cette altération de la porosité a pour conséquence une 
augmentation de la résistance électrique du béton car les pores plus fins gênent le parcours 
ionique. De plus, l’interface acier-pâte de ciment est beaucoup plus poreuse (à moins de 20µm 
de l’acier) qu’au-delà [Reou et al., 2010]. 
Dans leurs recherches sur la réalcalinisation, Yeih et al., [Yeih et al., 2005] remarquent une 
légère augmentation de la résistivité du béton avec l’application du courant. Selon eux, ceci 
s’explique par la densification des pores du béton ce qu’ils confirment dans le même papier en 
faisant des mesures d’absorption d’eau. De même, Banfill et al. [Banfill et al., 1997] dans leur 
étude sur béton carbonaté soumis à une réalcalinisation ont remarqué sur des mesures de 
capillarité, une remontée plus importante dans les spécimens traités comparés aux bétons non 
traités. Une pénétration au porosimètre à mercure a mis en évidence la présence de pores plus 
fins à la cathode qu’à l’anode qu’ils expliquent par la précipitation de nouveaux composés 
dans les pores. Ceci est en opposition a priori avec les observations de  Reou et al. [Reou et 
al., 2010] qui montrent une porosité moins dense au niveau des armatures (Figure 1.18).  
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Figure 1.18. Distribution de la porosité à l’interface acier-béton [Reou et al., 2010] 
Cette différence pourrait provenir de la différence de traitement appliqué aux bétons, 
extraction électrochimique des chlorures en opposition avec un traitement de réalcalinisation. 
Une différence des précipités réduisant différemment le diamètre poral serait en cause comme 
le fait que les mesures de Reou et al. concernent le volume poral et non pas les diamètres des 
pores ce qui semble différent. 
Sur des essais de migration (cellule de migration), Sanchez [Sanchez, 2008] confirme à son 
tour l’altération de la structure du béton qui se manifeste par un affinement des pores 
capillaires (50 à 200 nm), ainsi qu’une augmentation de la tortuosité à l’intérieur du matériau 
sur la face en contact avec l’anolyte de la cellule essentiellement. 
Certains auteurs montrent que cet affinement de la porosité capillaire est la conséquence 
d’une décomposition partielle et locale des hydrates du ciment type C-S-H ou encore Afm, 
fournissant des ions OH-, Ca2+, SO42- ou aluminium et silice à la solution interstitielle. En 
réagissant dans cette dernière, des composés se forment tels que de la portlandite Ca(OH)2, 
des composés riches en calcium-aluminium ou bien encore éventuellement de l’ettringite. 
3.3.2. Effet sur l’alcalinité de l’enrobage 
Dans leur travail, Yeih et al. [Yeih et al., 2005] ont appliqué un traitement de réalcalinisation 
(électrolyte Na2CO3) sur des échantillons de béton et ils ont observé une modification du pH 
au niveau des armatures (mesure effectuée par titration sur 2 mm autour de l’armature) et que 
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celle-ci augmente au fur et à mesure que l’on augmente la densité de courant et la durée 
d’application (Figure 1.19). 
 
Figure 1.19. Evolution du pH en fonction de la densité de courant et de la durée d’application 
[Yeih et al., 2005] 
Comme le montre la Figure 1.19, la réalcalinisation, bien qu’elle augmente le pH, ne parvient 
toutefois pas à restaurer le pH initial du béton signalé en pointillés.  
Qu et al. [Qu et al., 2009] montrent que l’alcalinité du béton  carbonaté au niveau des aciers 
atteint un optimum et ce quelle que soit la densité de courant appliquée (l’optimum étant plus 
important en fonction du courant appliqué) (Figure 1.20). 
 
Figure 1.20. Evolution de l’alcalinité en fonction du temps de traitement [Qu et al., 2009] 
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Ils expliquent que cet optimum au niveau de l’acier est dû à la reprécipitation de calcite au 
voisinage de l’acier. En effet, durant le traitement, il se produit une migration des alcalins du 
milieu extérieur vers l’acier interne tandis qu’au même moment au niveau de l’acier, 
l’électrolyse de l’eau se produit engendrant une augmentation de l’alcalinité. Au fur et à 
mesure que le temps passe, la consommation de l’eau augmentant, il y a sursaturation par 
rapport à la calcite qui reprécipite, abaissant le pH du béton. 
D’autres publications dans la littérature font état de la même observation [Abdelaziz et al., 
2009]. Ils lient ce phénomène à la migration des cations, notamment les alcalins (K+ et Na+), 
qui au niveau de l’interface acier-béton permettent d’augmenter le pH au niveau local car 
équilibrés par les ions hydroxyde OH-. 
3.3.3. Effet sur la distribution ionique 
Fajardo et al. [Fajardo et al., 2006] constatent une accumulation d’ions positifs à proximité 
des aciers internes (cathode) (Figure 1.21). Selon eux, plus la profondeur des aciers dans le 
béton (distance anode-cathode) est importante, plus la quantité d’ions Na+ l’est aussi ce qui 
semble normal puisqu’une plus longue distance induit une plus grande concentration en ions 
dans cette portion. En effet, ils notent au niveau de la cathode une augmentation de 40% et 
20% à 20 et 50mm de profondeur respectivement en ions Na+, pour les ions K+, une 
augmentation de 42% et 30% à 20mm et 50mm tandis que les ions calcium augmentent de 
30% et 17% à 20 et 50 mm. Ils expliquent ces différences notamment entre les ions alcalins 
(Na+ et K+) par le fait que le déplacement des ions ne se fait pas à la même vitesse du fait de 
leur mobilité différente ainsi qu’à une différence de concentration initiale de ces ions en 
solution. 
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Figure 1.21. Concentration des ions Na+ et K+ en fonction de la profondeur [Fajardo et al., 
2006] 
3.3.4. Effet sur la composition et la microstructure 
Dans leur étude sur mortier soumis à un courant électrique de densité de 1 A/m2, Marcotte et 
al. [Marcotte et al., 1999] ont montré une altération de la composition et de la morphologie du 
mortier mais aussi de l’interface acier-mortier. Avant l’application de traitement 
électrochimique type (ECE), des morphologies correspondant à des feuillets de C-S-H 
peuvent être observés dans la matrice cimentaire. A l’issue du traitement chimique, une 
modification compositionnelle de ces composés intervient notamment à l’interface acier-
béton. Marcotte et al. expliquent cette modification des C-S-H (Ca/Si≈2) soit par la migration 
des ions calcium vers les aciers (cathode), soit par une décomposition de ces C-S-H, les 
silicates migrant vers l’anode extérieure.  
De la même manière, Abdelaziz et al. [Abdelaziz et al., 2009] expliquent la disparition (non 
détection sous MEB) des phases de C-S-H précédemment observées avant traitement par la 
décomposition de ces phases au profit de nouvelles espèces anioniques (riches en silicates) et 
cationiques (riches en calcium). 
A côté de ceux mentionnés, une multitude d’autres composés apparaissent dans la matrice 
cimentaires. Des composés riches en calcium-aluminium apparaissent, aux côtés de composés 
riches en sodium ou encore en potassium [Marcotte et al., 1999], [Orellan et al., 2004]. 
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Ces modifications microstructurales, rapportent certains auteurs, seraient la cause de la baisse 
de résistance mécanique des bétons soumis aux traitements électrochimiques. En effet, ces 
composés néoformés ne possèdent pas les mêmes caractéristiques que les C-S-H. 
 
3.3.5. Effet sur la formation d’hydrogène gazeux 
Sous l’effet d’une certaine différence de potentiel, les molécules d’eau présentes au niveau 
des aciers se décomposent pour former des ions hydroxyles OH- qui réagissent avec les ions 
Ca2+, arrivés par migration, pour former de l’hydroxyde de calcium (portlandite) Ca(OH)2, 
tandis que les ions H+, par réduction se transforment en gaz hydrogène H2  [Reou et al., 2010], 
[Ismail et al., 2001]. 
2	 + 2H> → 	 ↑ +2> 
Cet hydrogène gazeux, accumulé à la cathode, aura tendance à s’échapper à travers le réseau 
poreux vers l’extérieur. Cependant, si la vitesse de dispersion est faible par rapport à la vitesse 
de création du gaz, il se crée une pression interne qui mène à une fissuration au niveau de 
l’acier mais aussi au niveau de la pâte de ciment et donc une perte d’adhérence [Polder, 
1996].  
3.3.6. Effet sur la formation de gels d’alcali-granulat 
De nombreuses recherches traitant de l’extraction électrochimique des chlorures ont montré 
que l’utilisation de telles techniques pouvait s’accompagner de l’apparition de Réaction 
Alcali-Silice. L’application du champ électrique engendre une migration des ions chargés 
positivement Ca2+, K+ et Na+ vers la cathode (acier interne) et se combinent avec les ions 
hydroxyde (OH-) ce qui contribue à augmenter le pH au niveau local [Fajardo, 2006] et le 
risque d’apparition de la réaction alcali-granulat du fait de la modification de la composition 
de la pâte de ciment au niveau local [Ismail et al., 2001]. Ces granulats en milieu fortement 
alcalins deviennent instables et réagissent avec les ions hydroxyles formant les gels de silice. 
Ces gels de silice ayant pour propriété d’être hydrophiles s’imbibent d’eau et engendrent des 
expansions. Ces gels se forment en quantité conséquente aux interfaces acier-béton et 
induisent une chute de résistance du béton [Ismail et al., 2001]. 
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Partie III : Bilan, problématique et programme de recherche  
1. Bilan de l’étude bibliographique 
Dans la première partie de cette étude bibliographique, nous avons voulu faire un état des 
lieux des connaissances accumulées au fil des années sur la Réaction Sulfatique Interne. Nous 
avons pu ainsi constater qu’une multitude de paramètres pouvaient influencer l’apparition et 
le développement de la RSI. L’objectif de cette thèse n’est pas une nouvelle étude de ces 
paramètres car, comme le montre la bibliographie, de nombreuses études ont déjà porté sur 
ces aspects mais l’analyse de cette bibliographie nous a permis de réaliser un certain nombre 
de choix expérimentaux pour notre étude : 
- Le type de matériau étudié : comme l’a montré la bibliographie, les résultats obtenus 
sur mortier ne sont pas toujours transposables aux bétons dans le cas de l’étude de la 
RSI. Aussi, nous avons fait le choix, dès le début de ce travail, de ne travailler que sur 
béton. Pour certaines parties de cette thèse, nous avons aussi travaillé sur pâtes de 
ciment afin notamment d’étudier les évolutions minéralogiques par Diffraction des 
Rayons X sans perturber les analyses par la présence importante de quartz provenant 
des granulats.   
- La formulation des bétons : la formulation des bétons est un paramètre important et 
nous avons décidé de ne pas faire varier ce paramètre au cours de notre étude. Nous 
avons travaillé avec une formule de béton de référence qui est celle utilisée dans le 
cadre du projet Grandubé [Grandubé, 2007]. Cette formule utilise des granulats 
siliceux qui, d’après la bibliographie, entrainent la RSI de manière plus rapide que des 
granulats calcaires. Enfin, nous avons décidé de travailler avec 3 ciments CEM I 52,5 
dont un des trois est un ciment PM-ES afin d’étudier dans quelles conditions ce type 
de ciment peut ou non être atteint par cette pathologie.  
- Les traitements thermiques appliqués : nous avons choisi d’appliquer des traitements 
thermiques à température élevée (80°C) au béton, et ce, dès les premières heures après 
sa confection. Ces traitements thermiques ont été choisis de telle sorte qu’ils simulent 
ce que peut subir le béton destiné à une structure en béton armé, c’est à dire soit un 
traitement d’étuvage sur une journée (semblable à ce qui est appliqué aux pièces de 
béton préfabriquées), soit un traitement beaucoup plus long (de l’ordre de 14 jours) 
dont la fonction est la représentation des températures subie par les éléments massifs 
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de béton au cours de leur hydratation naturellement exothermique. Dans les deux cas, 
une température maximale de 80°C sera appliquée, donc supérieure à la température 
seuil de 70°C qui ressort de la bibliographie comme étant nécessaire afin que la RSI se 
produise. 
- Le mode de conservation des éprouvettes : la bibliographie a aussi montré que la 
présence d’eau est nécessaire au développement de la réaction. Là encore, nous avons 
décidé de garder ce paramètre de conservation constant et toutes nos éprouvettes ont 
été conservées immergées dans l’eau à 20°C.  
De la même manière, les éléments de la seconde partie de l’étude bibliographique sur les 
transports ioniques dans les matériaux cimentaires nous seront très utiles dans notre travail 
pour la mise en place de nos traitements électrochimiques appliqués aux bétons atteints de 
RSI. En particulier, cela nous permettra de définir les choix des dispositifs expérimentaux que 
nous utiliserons ainsi que les paramètres associés (intensité du courant appliqué, durée du 
traitement, …). 
   
2. Problématique et description du plan de thèse 
Ce travail de thèse s’inscrit dans la continuité d’études réalisées depuis le début des années 
2000 sur la RSI au Laboratoire Matériaux et Durabilité des Constructions de Toulouse. Ces 
études ont démarré par des stages de Master (Segerer en 2003, Zhang en 2004) ainsi que par 
la participation aux essais croisés « Grandubé » pour tester la méthode d’essai LPC n°59 
«Réactivité d'une formule de béton vis-vis d’une réaction sulfatique interne » de 2004 à 2006. 
Par la suite, deux thèses ont été réalisées au LMDC sur cette thématique : la thèse de Nordine 
Leklou [Leklou, 2008] sur l’étude des paramètres influents la RSI et la thèse de Marie Salgues 
[Salgues, 2013] sur la modélisation des effets structuraux des réactions sulfatiques internes 
avec une application aux barrages en béton.  
La thèse de Marie Salgues (2010-2013) a essentiellement porté sur l’étude de la 
thermodynamique des équilibres impliqués dans l’hydratation du ciment et des transferts 
ioniques (notamment la lixiviation des alcalins) lors du développement de la Réaction 
Sulfatique Interne. L’objectif in fine a été de développer un modèle chimique pour prédire le 
potentiel de RSI d’un béton connaissant son histoire en termes de thermique et de conditions 
extérieures (humidité et transferts ioniques). Ce modèle a ensuite été couplé à un modèle 
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poro-mécanique et des simulations numériques sur structures atteintes par la RSI ont été 
réalisées (poutres de laboratoire et barrage réel). 
Plus tôt, la thèse de Nordine Leklou (2005-2008) avait pour objectif d’apporter autant que 
possible des éléments nouveaux permettant une meilleure connaissance de la RSI et ainsi de 
répondre à trois objectifs : « Comprendre », « Prévenir » et « Guérir » cette pathologie. 
L’étude avait essentiellement porté sur les effets de différents paramètres (rapport E/C, 
traitement de préendommagement, conditions de conservation,…) sur l’apparition et le 
développement de la pathologie. Une des conclusions de ces essais a été que tout ce qui 
permettait d’accélérer le lessivage des alcalins entrainait un déclenchement plus rapide de la 
RSI.  
Le présent travail de thèse s’inscrit dans la continuité de ces travaux : comme cela était déjà le 
cas auparavant, nous avons poursuivi dans notre travail ce triple objectif : comprendre, 
prévenir et guérir. Pour cela, nous sommes partis de l’hypothèse forte que le déclenchement 
de la RSI est régi par la lixiviation des alcalins (hypothèse d’abord émise par Diamond 
[Diamond, 2000], puis vérifiée durant sa thèse par Leklou [Leklou, 2008] et, aussi, utilisée par 
Salgues [Salgues, 2013] comme hypothèse pour le modèle chimique qu’elle a développé). 
L’idée de base de notre travail de recherche est de venir modifier cette lixiviation naturelle 
des alcalins par diffusion en appliquant des traitements électrochimiques dans deux objectifs. 
Le premier objectif est de mettre au point un essai accéléré basé sur l’accélération de la 
lixiviation des alcalins afin de : 
- faciliter les études sur la RSI en laboratoire en accélérant l’apparition des 
phénomènes,  
- améliorer la prévention de formules à risque vis-à-vis de cette pathologie en 
simulant de façon accélérée le comportement des structures à long terme. 
En effet, nous avons vu dans la bibliographie que la RSI pouvait se déclarer de manière très 
tardive dans certains cas ce qui complique considérablement l’étude de cette pathologie ainsi 
que celle de traitements préventifs (ajouts d’additions minérales, d’adjuvants, …). Si au bout 
d’un temps X (la plupart des études trouvées dans la littérature n’excédent pas 2 ou 3 ans ce 
qui correspond à la durée moyenne des travaux expérimentaux d’une thèse), un béton réactif 
traité avec un moyen de prévention ne subit pas d’expansion, il est difficile de conclure quant 
à l’efficacité de ce moyen de prévention : a-t-il annihilé la réaction ou n’a-t-il fait que retarder 
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son apparition ? Il semble donc nécessaire de développer des essais accélérés, comme ce fut le 
cas pour d’autres pathologies, qui permettraient de réaliser les études dans des durées réduites 
et surtout de pouvoir étendre les conclusions des études à des durées d’utilisation des bétons 
beaucoup plus longues. 
Le second objectif porte sur des recherches de solutions pour « guérir » les bétons atteints de 
RSI. Comme pour l’essai accéléré, nous allons mettre à profit le fait que le déclenchement de 
la RSI soit lié au lessivage des alcalins pour envisager des solutions visant à guérir les 
structures atteintes de cette pathologie. L’idée est de venir compenser le départ des alcalins 
dans ces structures afin de limiter voire d’arrêter le développement des expansions et de 
l’endommagement qu’elles provoquent. Dans cette logique, nous pensons que des traitements 
électrochimiques types réalcalinisation pourraient ralentir ou, mieux encore, stopper 
l’évolution des dégradations.  
La suite de la thèse sera donc séparée en quatre chapitres. Le second chapitre présentera le 
contexte expérimental de ce travail en décrivant les matériaux utilisés et les procédures 
d’essais. Le troisième chapitre constituera la clé de voute de cette thèse et sera essentiellement 
dédié à la compréhension des phénomènes. Ce chapitre présentera les résultats de différents 
essais (suivi d’expansion, observations au MEB, calorimétrie, DRX) réalisés sur les bétons 
étudiés dans le but d’améliorer la compréhension des phénomènes qui se produisent au cours 
de la RSI. Ces résultats constitueront la clé de voute de données expérimentales sur lequel 
s’appuieront les deux derniers chapitres dédiés aux traitements électrochimiques: le chapitre 
IV sur la recherche d’un essai accéléré et le chapitre V sur les essais visant à guérir les 
structures atteintes de cette pathologie.   
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1. Introduction 
Ce second chapitre de la thèse a pour objectif de présenter les matériaux et les procédures 
utilisées durant notre travail de recherche. Comme nous l’avons présenté dans le chapitre 
précédent, la majorité des décisions prises quant au choix des matériaux ou des paramètres de 
certains essais sont en partie basés sur l’analyse de la littérature. Après avoir présenté les 
matériaux utilisés dans ce travail et notamment les compositions des bétons testés, nous 
présenterons l’ensemble des procédures des essais appliqués au béton : les traitements 
thermiques, les traitements électrochimiques, le suivi des éprouvettes et des solutions et, 
enfin, les études minéralogiques et de microstructure.  
2. Matériaux 
1.1.  Ciments 
Au cours de cette  thèse, trois ciments de même classe (CEM I 52,5) mais de compositions 
différentes ont été utilisés : 
- le ciment A, riche en alcalins, et contenant des taux de sulfates et d’aluminates tels que 
ce ciment est supposé être réactif à la RSI [Leklou, 2008], [Brunetaud, 2008].  
- le ciment B, considéré comme « ordinaire » est couramment utilisé pour la confection 
de bétons au LMDC. Ce ciment a une composition voisine du ciment A avec des 
teneurs en alcalins plus faibles. Durant notre étude, ce ciment a été enrichi en sulfates 
sous forme de sulfate de sodium Na2SO4 (3,1%  en masse de ciment) (noté BS) afin 
d’accélérer l’apparition d’ettringite différée. En effet, la formation d’ettringite différé 
étant réputée très lente, cet ajout devait permettre d’obtenir des amplitudes 
d’expansion significatives dans un intervalle de temps raisonnable comme cela avait 
été précédemment le cas sur mortiers dans la thèse de Leklou [Leklou, 2008]. Ces 
sulfates ont été ajoutés au mélange par dissolution dans l’eau de gâchage durant la 
phase de confection du béton. 
-  le ciment C, conforme pour les travaux en eaux à haute teneur en sulfates, contenant 
des teneurs en aluminate (Al2O3) et sulfates (SO3) faibles (PM-ES, NF XP P 15-319). 
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Les tableaux 2.1 et 2.2 présentent respectivement les compositions chimique et minéralogique 
des trois ciments utilisés. Il est important de faire remarquer que malgré des dénominations 
similaires, les ciments utilisés durant cette thèse sont différents des ciments utilisés par 
Nordine Leklou durant sa thèse en 2008 comme le montrent les compositions chimiques de 
ces ciments présentées dans le tableau 2.1. 
Tableau 2.1.  Composition chimique des ciments A, B et C 
 Ciments utilisés durant cette thèse 
Ciments utilisés durant la thèse de 
Leklou [Leklou, 2008] 
 A B C A B C 
 Oxydes en % Oxydes en % 
SiO2 19,5 19,8 22,4 19,9 19,3 22,2 
Al2O3 5,2 5,3 3,0 4,0 4,6 2,8 
Fe2O3 2,2 2,4 2,2 3,3 2,2 2,1 
CaO 64,4 64,2 66,0 63,4 63,9 66,4 
MgO 0,9 1,8 0,8 1,7 2,4 0,6 
SO3 3,2 3,1 2,3 3,2 3,3 2,3 
K2O 1,1 0,5 0,1 1,2 1,1 0,2 
Na2O 0,1 0,2 0,1 0,6 0,3 0,4 
 
Tableau 2.2. Estimation de la composition minéralogique des ciments A, B et C selon la 
méthode de Bogue et surface spécifique Blaine  
 Ciment A Ciment B Ciment C 
 Teneur en % massique 
C3S 66,6 62,3 70,4 
C2S 5,7 9,8 11,3 
C3A 10,6 10,0 4,1 
C4AF 6,8 7,4 6,9 
Blaine (cm2/g) 4112 3749 3568 
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1.2. Granulats 
Comme nous l’avons vu dans le  chapitre 1, la RSI est essentiellement observée lorsque les 
mélanges contiennent des granulats siliceux. Pour la fabrication des bétons, nous avons donc 
opté pour des granulats siliceux roulés provenant de la sablière Palvadeau (norme NF 
adjuvant, non réactifs à l’alcali-réaction) conditionnés en sacs de 25 kg par granulométrie bien 
définie, et une formulation semblable à celle utilisée lors du projet GranduBé [GranduBé, 
2007]. Les coupures suivantes ont donc été usitées : Sable 0/0,315, Sable 0,315/1, Sable 1/4, 
Sable 2/4, Granulat  4/8 et Granulat  8/12,5.  
1.3. Composition des bétons confectionnés 
Au cours de ces travaux de thèse, nous avons utilisé la composition de béton utilisée dans le 
cadre du projet Grandubé qui se caractérise par un dosage en ciment de 410 kg/m3 et un 
rapport E/C de 0,48. Cette formulation est présentée dans le tableau 2.3. 
Tableau 2.3. Composition des bétons étudiés.  
Matériaux Proportions massiques (kg) 
Ciment (A, BS, C) 410 
Eau 197 
Sable 0/0,315 93,5 
Sable 0,315/1 174 
Sable 1/4 184 
Sable 2/4 196 
Granulat  4/8 188 
Granulat  8/12,5 878 
 
1.4. Préparation des éprouvettes de béton 
Dans le cadre de notre étude, trois types d’éprouvette de béton ont été confectionnés : 
cylindriques (h=22 cm ; Φ=11 cm) et potelets (h= 32 cm ; Φ=16 cm). Le procédé de 
fabrication des différentes compositions du béton et leur mise en place dans les moules est 
conforme aux normes NF XP P 18-303, NF P 18-400, NF P 18-404, NF P 18-421 et NF P 18-
422. 
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Au cours de la fabrication des éprouvettes cylindriques 16x32 cm, une cage d’armature 
composée de 3 aciers verticaux tors HAΦ10 de 32 cm, tenus par 2 cadres en acier RL Φ6 
distants de 10 cm a été placée dans le moule, avant la mise en place du béton (Figure 2.1). Ce 
type d’éprouvette qu’on appellera potelet est censé représenter à l’échelle du laboratoire, un 
élément en béton armé sur lequel un traitement électrique pourra être appliqué. 
 
Figure 2.1. Schéma descriptif des potelets 16 cm x 32 cm. 
1.5. Conservation des éprouvettes  
Comme nous l’avons vu dans le 1er chapitre,  la présence d’eau est un paramètre important 
dans l’apparition de la RSI et joue notamment sur les cinétiques de réaction. Durant les essais 
que nous avons réalisés, nous avons choisi d’immerger les éprouvettes dans des bacs d’eau 
non renouvelée. Les éprouvettes sont par ailleurs placées dans une salle à température 
contrôlée et fixe de 20°C. 
 
2. Traitements thermiques 
Comme montré dans la littérature, la température joue un rôle fondamental dans le 
développement de la réaction sulfatique interne. Ainsi, deux traitements thermiques, un 
traitement court de 24h et un long sur 14 jours (336h) ont été adoptés et appliqués aux 
éprouvettes de béton au jeune âge immédiatement après leur mise en place dans les moules. 
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Un soin tout particulier a été apporté à l’hygrométrie des enceintes climatiques utilisées. En 
effet, en plus d’un suivi en température, un suivi de l’humidité relative de l’ambiance a été 
effectué afin de vérifier que celle-ci soit proche de la saturation.  
2.1. Traitement thermique court (24h) 
Ce traitement est inspiré de ce qui est généralement appliqué dans l’industrie de préfabrication 
(étuvage de pièces en béton)  et appliqué dans le cadre d’autres thèses [Leklou, 2008]. Ce 
traitement se caractérise par une température maximale appliquée de 80°C, cette température 
étant sciemment choisie supérieure à la température de 70°C afin de nous assurer que les 
éprouvettes subissent un échauffement assez élevé pour  devenir réactives à la RSI [Barbarulo 
et al., 2005], [Odler et al., 1995]. 
Ce traitement thermique se scinde en quatre phases distinctes : 
- Une phase de pré-cure à 20°C pendant 1h immédiatement après la confection des 
éprouvettes qui a pour objectif de permettre au béton d’avoir une cohésion 
suffisante afin qu’il puisse absorber les efforts internes engendrés par la dilatation 
thermique des matériaux qui le composent, notamment l’eau et l’air, au moment de 
l’échauffement, 
- Une phase d’élévation de température de 20 à 80°C sur 3h soit une vitesse de 
20°C/h, 
- Une phase de palier de température à 80°C pendant 10h, 
- Une phase de refroidissement pendant 10h.  
Afin de contrôler les températures subies par les éprouvettes, nous avons placé un 
thermocouple de type k, à l’intérieur de certaines dans le but d’enregistrer la température à 
cœur (Figure 2.2). 
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Figure 2.2. Cycle de température théorique et enregistré au cours du traitement thermique 
appliqué au béton en étuve (éprouvettes cylindriques). 
 
Du fait de la dimension des éprouvettes cylindriques (h= 22 cm ; Φ=11 cm), les résultats de la 
figure 2.2 montrent que le cycle de températures réelles enregistrées au cœur des éprouvettes 
est relativement proche du cycle théorique bien qu’il y a un certain effet retard dans la 
réponse du béton au traitement thermique. Par ailleurs, le thermocouple n’indique pas de 
dépassement notable de la température attribuable au dégagement de chaleur au cours de 
l’hydratation du ciment. 
2.2. Traitement thermique long (14 jours) 
Ce traitement thermique correspond aux températures enregistrées par Pavoine [Pavoine, 
2003] au cours de sa thèse, au cœur de pièces massives de béton durant la phase l’hydratation 
du ciment.  Il se caractérise par : 
- une température maximale atteinte de 80°C au bout d’environ 30 heures, 
- une température maintenue supérieure à 70°C pendant une durée d’environ 5 jours. 
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Figure 2.3. Cycle de température théorique et enregistré au cours du traitement thermique de 
14j appliqué au béton en enceinte climatique sur éprouvettes cylindriques. 
 
3. Traitements électrochimiques appliqués au béton 
3.1. Essai électrochimique accélérateur de RSI  
La formation d’ettringite étant une réaction à période de latence très longue, il est difficile 
d’étudier le phénomène de manière adéquate en laboratoire. En partant de l’hypothèse que la 
formation d’ettringite différée soit régie par la lixiviation des alcalins, nous avons cherché à 
accélérer la diffusion des alcalins par l’application d’un courant électrique en s’inspirant de 
méthodes de réhabilitation de type électrochimique telles que la déchloruration (ECE) et la 
réalcalinisation.   
Ainsi dans un premier temps, nous avons mis en place un essai basé sur des éprouvettes 
cylindriques de béton 11cm x 22cm  dans lesquelles nous avons noyé un acier (Φ=10mm) en 
inox sur une longueur de 17cm dans le béton, cet acier faisant office d’anode (+). Afin de 
réduire la proportion de l’éprouvette à étudier, seule une portion de 10 cm d’acier est 
effectivement électriquement active i.e. non isolée. Autour des éprouvettes, nous avons placé, 
une grille externe en titane qui constitue la cathode (-). Ces éprouvettes ont été conservées 
durant toute la durée du traitement dans de l’eau déminéralisée. 
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Puis dans un second temps, nous avons mis en place, un deuxième essai toujours sur des 
éprouvettes cylindriques de béton 11cm x 22cm,  mais à la différence que ces éprouvettes 
elles, contiennent en leur cœur une réservation de 17 cm de hauteur et 2 cm de diamètre 
sensée accueillir une électrode en titane ruthénium électriquement active sur 10 cm (anode). 
De la même manière que pour le premier essai, une grille externe en titane est placée sur le 
contour de l’éprouvette puis est branchée sur circuit (-). Au cours des essais, ces éprouvettes 
ont été conservées dans soit de l’eau déminéralisée soit dans une solution de K2CO3, tandis 
que la réservation a été remplie par une solution d’eau de chaux à différents dosages. 
Une description plus détaillée des procédures expérimentales mises en œuvre sera présentée 
dans le chapitre IV. 
3.2. Essai électrochimique de réalcalinisation 
Durant ces essais à but curatif inspirés des essais de réalcalinisation appliqués aux structures 
en béton carbonaté, nous avons confectionné des éprouvettes 11cm x 22cm, contenant un 
acier HA noyé (Φ=10mm) sur une longueur de 17cm dans le béton. Cet acier contrairement 
aux montages expérimentaux précédents est relié à la borne négative du circuit électrique (-), 
et de même manière que précédemment, présente une longueur active (dénudée) de 10 cm. 
Autour de ces éprouvettes, il y a une grille externe en titane qui est branchée à la borne 
positive du circuit. Quant à la solution de conservation durant l’essai, il s’agit d’un mélange 
d’eau déminéralisée avec K2CO3. Cette technique a aussi été appliquée sur les potelets 
cylindriques 16cm x 32cm en vieillissement et présentant des gonflements liés à la RSI.  
Une description plus détaillée des procédures expérimentales mises en œuvre sera présentée 
dans le chapitre V. 
 
4. Suivi des éprouvettes et des solutions 
Le suivi des expansions longitudinales des éprouvettes a été effectué à l’aide d’un 
extensomètre amovible d’une précision de 1 µm (4 µm/cm de béton). Chaque point des 
graphiques présentés correspond à la moyenne des 3 mesures des expansions sur chaque 
éprouvette. La valeur de référence (début des mesures) des expansions a été prise à 7 jours. 
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Afin de suivre l’évolution au cours du temps de nos éprouvettes, des mesures de gonflement 
(longitudinal) et de prise de masse ont été effectuées. 
4.1. Suivi des masses des éprouvettes 
Le suivi au cours du temps du gain de masse des éprouvettes de béton (cylindriques 11cm x 
22cm et prismatiques 7 cm x7 cm x28 cm) est réalisé par pesée à l’aide d’une balance précise 
au centième de gramme. Par ailleurs, ces éprouvettes étant stockées dans l’eau, avant leur 
pesée, un épongeage en surface a été effectué à l’aide d’un papier absorbant afin d’ôter le 
surplus d’eau et, ainsi, limiter l’incertitude apportée par cette masse d’eau à la valeur de la 
masse totale de l’éprouvette. Pour ce qui concerne les éprouvettes cylindriques 16x32 cm 
(potelets), la pesée s’est effectuée sur une balance précise au gramme tandis que le reste de la 
manipulation se fait de la même manière que pour les éprouvettes précédentes. 
4.2. Suivi des expansions des éprouvettes 
Les mesures des expansions des éprouvettes 7 cm x 7 cm x 28 cm sont menées à l’aide d’un 
extensomètre d’une précision de 1µm. Elles s’effectuent par la mesure de la distance entre 
deux plots noyés dans l’éprouvette en parties supérieure et inférieure et distantes initialement 
de 28 cm.  Lors de l’opération, un étalonnage systématique de l’appareil est effectué à l’aide 
d’un étalon d’une longueur  prise comme référence de 28 cm.  
Les mesures d’expansion des éprouvettes 11cm x 22 cm et 16 cm x 32 cm  sont effectuées à 
l’aide d’un extensomètre latéral de type « Pfender ».  La résolution de cet appareil est 
inférieure à 1µm et permet de faire des mesures de variations maximales de 200 µm autour 
d’une valeur de référence de 10 cm (étalon). 
Dans un premier temps, trois génératrices sont dessinées sur le contour de l’éprouvette 
cylindrique. Ces génératrices sont réparties à la surface de l’éprouvette de telle sorte que 
l’angle les séparant est de 120°. Six plots sont collés sur l’éprouvette. Ces plots sont placés 
par paires longitudinalement sur chaque génératrice. La distance initiale séparant les deux 
plots d’une même génératrice est fixée lors du collage à environ 10 cm à l’aide d’un gabarit. 
C’est la variation de cette longueur au cours du temps qui permettra d’évaluer l’expansion de 
l’éprouvette. 
Afin de réduire l’incertitude liée à la mesure, chaque valeur d’espacement « absolu » est le 
résultat du calcul de la différence entre la mesure de l’espacement des plots et la mesure de 
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l’étalon de 10 cm. Donc pour un instant t donné, la différence entre l’espacement absolu et 
l’espacement absolu initial définit l’allongement d’une génératrice. Les mesures effectuées 
sur chaque génératrice sont ensuite moyennées afin d’obtenir la valeur de l’allongement de 
l’éprouvette de béton considéré. Le mode opératoire précis et détaillé avec lequel doivent être 
menés les essais  afin de déterminer l’expansion du béton est disponible dans le projet de  
méthode d’essai des LPC n°66 « réactivité d’une formule de béton vis-à-vis d’une réaction 
sulfatique interne » [LCPC, 2007].  
 
Figure 2.4. Schéma descriptif d’une éprouvette 11cm x 22 cm équipée de 3 séries de plots 
collés longitudinalement sur génératrices distantes de 120° [LCPC, 2007]. 
4.3. Suivi ionique dans les solutions 
Dans le but de d’évaluer l’effet que peut avoir la lixiviation des alcalins du béton sur 
l’apparition de la RSI, plusieurs prélèvements dans les différentes solutions (solution de 
conservation des éprouvettes ou de réservation dans le cas des essais électrochimiques 
accélérés). Des mesures de pH et de teneur en sulfates par chromatographie ionique ont été 
réalisées sur ces solutions.  
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5. Outils de caractérisation  
5.1. Calorimétrie semi-adiabatique 
La méthode de calorimétrie semi-adiabatique consiste à introduire dans un calorimètre semi-
adiabatique (appareil de Langavant) un échantillon de mortier fraichement préparé, afin de 
déterminer en continu sur la base de l’évolution de sa température, la quantité de chaleur 
dégagée. L’appareil n’étant pas parfaitement étanche, on déterminera à un temps t donné, la 
chaleur totale d’hydratation du ciment par la somme de la chaleur accumulée dans le 
calorimètre et de la chaleur dissipée vers le milieu extérieur pendant toute la durée de l’essai. 
Les essais que nous avons effectués ont une durée de 3 jours.  
Un échauffement du mortier c’est à dire l’élévation de température par rapport à un 
échantillon de mortier inerte de référence (dans notre cas, nous remplaçons la température de 
l’échantillon de mortier inerte de référence par la température du milieu extérieur conservée 
constante et égale à 20°C) est déterminé afin de calculer les valeurs de la chaleur 
d’hydratation. Cet échauffement est compris entre 10 K et 50 K selon les caractéristiques du 
ciment (Norme NF EN 196-9). 
Le calorimètre Langavant est constitué de plusieurs éléments comme indiqué sur la figure 2.5 
: un thermomètre à résistance platine (1), un joint (2), un bouchon isolant (3), la boîte à 
mortier (4), l’étui pour thermomètre (5), le vase Dewar (7), le disque en caoutchouc (7) et 
l’enveloppe rigide (7).  
 
Figure 2.5. Parties constituantes du calorimètre. 
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La boite à mortier est un récipient de forme cylindrique muni d’un couvercle, son volume est 
de 800 cm3 environ et il est destiné à accueillir l’échantillon de mortier à étudier. Durant notre 
étude, nous avons testé 4 mortiers fabriqués avec les ciments A, B, BS et C et sur la base de 
de rapports C/S=0,33 et E/C=0,5 (mortier normalisé). Le but poursuivi était de déterminer 
quels étaient les caractéristiques thermiques des différents ciments (dégagement de chaleur-
exothermicité) ainsi que la cinétique de celle-ci.  
5.2. Etudes minéralogiques sur pâtes par Diffraction de Rayons X 
Nous avons réalisé des suivis d’hydratation sur pâte de ciment par Diffraction des Rayons X 
au cours des deux types de traitement (« court » et « long »). L’objectif ici était de voir si des 
transformations minéralogiques induites par ces traitements thermiques pouvaient être 
observées par DRX et expliquer les différences de réactivité vis-à-vis de la RSI. Pour ces 
études par DRX, il est préférable de travailler sur des pâtes de ciment pures plutôt que sur 
mortiers ou bétons pour ne pas être gêné lors de l’analyse par la présence importante du 
quartz des granulats.  
Aussi, nous avons confectionné des pâtes à partir des quatre ciments (A, B, BS et C) que l’on 
a utilisés pour la fabrication des bétons. La quantité d’eau ajoutée pour toutes les pâtes est la 
même (rapport massique E/C égal à 0,30). Le mélange a été effectué à l’aide d’un malaxeur 
programmé selon la norme NF EN 196-3 puis mis en place dans des contenants en aluminium 
recouvert d’un film en cellophane. Ces éprouvettes ont ensuite été soit entreposées dans une 
salle à atmosphère contrôlée (100% HR, 20°C) durant 1h (pré-cure) avant que soit appliqué le 
traitement thermique. Ces échantillons ont ensuite été broyés en les mélangeant à de 
l’isopropanol pour stopper leur hydratation et permettre leur broyage en poudre fine (<80 µm) 
pour l’analyse par DRX.  
L’appareil utilisé est un SIEMENS D5000 muni d’un monochromateur arrière ainsi que de 
fentes Soller arrières et utilisant une anticathode de cobalt (Co Kα, λ= 1,789 Å). Les 
conditions d’analyse sont une tension d’accélération de 35 kV et une intensité de 35 mA.  
 
En fonction du type de traitement thermique (« court » ou « long »), les analyses ont été 
réalisées à différentes échéances. Pour le traitement thermique « court » de 24h, les échéances 
retenues sont (figure 2.4) : 
- la première échéance à 1h (20°C) correspond à la fin de la première phase de pré-cure 
du traitement thermique, 
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- La seconde échéance à 4h (80°C) correspond à la fin de la seconde phase de 
d’augmentation de la température du traitement thermique, 
- La troisième échéance à 8h (80°C) se trouve sur le plateau de températures à 80°C qui 
dure 10h, 
- La quatrième échéance à 24h (20°C) correspond à la fin du traitement thermique et 
représente le retour des éprouvettes à température ambiante.   
 
Figure 2.5. Echéances de mesures par DRX (cycle court). 
 
Concernant le traitement thermique « long » de 14j, nous avons prélevé les éprouvettes à 1h 
(20°C), 8h (50°C), 96h (72°C) et enfin à 336h (20°C) (Figure 2.6). Les deux premières 
échéances à 1h et 8h ont été choisies afin de pouvoir comparer les éprouvettes soumises à ce 
traitement long à celle soumises au traitement court. La troisième échéance à 96h (≈72°C) a 
été choisie car celle-ci est se trouve à la fin de la plage de températures >70°C du traitement 
thermique. Enfin, la quatrième échéance à 336h a été retenue car elle correspond à la fin du 
traitement thermique et représente le retour des éprouvettes à température ambiante.   
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Figure 2.6. Echéances de mesures par DRX (cycle long). 
 
5.3. Etudes au MEB couplé à l’EDS 
L’observation au microscope électronique à balayage (MEB) est une technique très utilisée en 
laboratoire afin de diagnostiquer la présence d’ettringite dans un béton atteint de Réaction 
Sulfatique Interne du fait de la morphologie spécifique qu’a l’ettringite dans ce cas. En effet, 
celle-ci est souvent observée très visiblement à l’interface pâte-granulat ou encore dans la 
porosité ou les fissures du matériau et se distingue par une morphologie spécifique (ettringite 
massive) caractéristique de l’ettringite formée de manière tardive.  
Nous avons utilisé pour nos observations un MEB de modèle JEOL 6380 LV couplé à une 
analyse chimique par EDS. Nous avons aussi bien travaillé en mode SEI (Secondary Electron 
Imaging) sur fractures fraiches pour des études morphologiques de nos échantillons qu’en 
mode BSE (Back-Scattered Electrons) sur des sections polies pour des analyses par contraste 
de phase. Dans ce dernier cas, nous avons souvent utilisé l’EDS pour la réalisation d’analyses 
ponctuelles, de cartographies ou encore de profil en éléments dans nos échantillons.  
Préparation des sections polies : l’échantillon est préalablement scié sous eau dans 
l’éprouvette étudiée de telle sorte que l’épaisseur de cet échantillon ne dépasse pas 10 mm. A 
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partir de là, les échantillons sont séchés superficiellement à l’air comprimé avant d’être polis. 
Le polissage s’effectue à l’aide de différents papiers abrasifs. A la fin de cette étape, les 
surfaces polies des échantillons sont nettoyées à l’éthanol,  métallisées au carbone sous vide. 
Une fois la métallisation terminée, les échantillons sont soit placés dans le MEB pour faire 
des observations soit stockés dans un dessiccateur contenant un mélange de soude NaOH et 
de potasse KOH afin de limiter la carbonatation de l’échantillon avant son étude au MEB. Ces 
échantillons sont ensuite principalement étudiés en utilisant la technique des électrons 
secondaires SEI et servent aussi pour les analyses par EDS notamment pour la réalisation des 
profils en sodium et potassium présentés dans le chapitre IV. 
Préparation des fractures fraiches : les fractures fraiches sont obtenues en brisant une partie 
de l’éprouvette qui a servi à fournir les échantillons à surfaces polies. Cette échantillon est 
ensuite nettoyé à l’aide d’une soufflette à air comprimé afin d’ôter les fines particules de 
poussières présentes sur la surface fracturée. L’éprouvette est ensuite métallisée au carbone 
sous vide puis conservée en dessiccateur contenant le mélange de soude NaOH et de potasse 
KOH. 
 
6. Conclusion 
Ce chapitre avait pour objectif de présenter l’ensemble des matériaux et des procédures 
expérimentales que nous avons utilisés durant cette thèse. Les trois prochains chapitres seront 
consacrés à la présentation des résultats expérimentaux que nous avons obtenus ainsi qu’à 
l’interprétation et la discussion de ces résultats.  
Le prochain chapitre de ce manuscrit constitue la clé de voute de notre travail puisqu’il va 
présenter les résultats expérimentaux sur lesquels s’appuieront le reste de notre travail 
(traitements électrochimiques accélérés dans le chapitre IV et traitements électrochimiques de 
réparation dans le chapitre V). Ce chapitre est essentiellement destiné à la compréhension des 
phénomènes qui se produisent durant l’apparition de la RSI.  
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1. Introduction 
Avant de s’intéresser aux effets des traitements électrochimiques sur les bétons atteints de RSI 
dans l’objectif d’accélérer l’apparition de la pathologie (chapitre IV) ou au contraire de 
l’arrêter (chapitre V), le présent chapitre a pour objectif de poser les bases expérimentales de 
notre travail de recherche. En effet, il nous a semblé important d’apporter quelques éléments 
nouveaux pour la compréhension des phénomènes qui se produisent au cours de cette 
pathologie complexe.  
Dans ce chapitre, nous commencerons donc par étudier les expansions au cours du temps des 
bétons confectionnés à partir des ciments A et BS (supposés être réactifs) et C (supposé non-
réactif) ayant subi les deux types de traitement thermique (court (24h) et long (14j)). Dans 
cette partie, nous chercherons notamment à corréler les mesures macro (expansions) à des 
observations micro réalisées au MEB.  
Une seconde partie concernera l’étude des ciments utilisés par calorimétrie semi-adiabatique. 
L’objectif principal de ces essais était au départ de modéliser un cycle thermique pour les 
éprouvettes massives de béton propre à chaque ciment plutôt que d’utiliser le cycle thermique 
développé dans la thèse de Pavoine [Pavoine, 2003]. Nous voulions aussi, à travers ces essais, 
voir s’il existait de grandes différences d’exothermicité entre les ciments qui pourraient 
expliquer des différences de comportement observées sur béton.  
Enfin, la dernière partie de ce chapitre concernera l’étude minéralogique par DRX de pâtes de 
ciment traitées thermiquement avec les deux traitements thermiques. L’objectif de cette étude 
est d’étudier les modifications minéralogiques au cours des traitements thermiques qui 
pourraient expliquer les différences de comportement en fonction du ciment utilisé ou de 
l’histoire thermique subie.    
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2. Etude des expansions sur bétons de ciment A, BS et C 
2.1. Bétons ayant subi le traitement thermique « court » (24h) 
2.1.1. Bétons de ciment A 
La figure 3.1 présente les expansions mesurées sur des éprouvettes cylindriques (11x22 cm) 
de béton de ciment A. 
Figure 3.1.Expansions d’éprouvettes cylindriques de béton A (traitement court)  
Comme le montre les courbes de la figure 3.1, les expansions mesurées sur les bétons de 
ciment A ont une évolution quasi-linéaire très lente avec des expansions maximales de 
0,055% à 700 jours sur l’éprouvette A4. Les expansions mesurées sont légèrement inférieures 
au seuil de 0,04% fixé par les recommandations sur la RSI pour qu’une formule de béton soit 
considérée comme réactive [LCPC, 2007] (0.033% pour A4 à 365 jours). Ce seuil n’est 
dépassé que pour une éprouvette après environ 460 jours. Ainsi, au sens stricto-sensu du 
guide, cette formule de béton ne devrait pas être considérée comme réactive même si on 
constate pour l’ensemble des éprouvettes une poursuite (voire une accélération) des 
expansions après 500 jours.  
Pendant la confection des éprouvettes dont nous avons suivi les expansions, nous avons 
réservé d’autres éprouvettes issues de la même gâchée pour le suivi au fil du temps de la 
microstructure (figure 3.2). Comme nous pouvons le voir sur ces prises de vue au MEB, nous 
observons, à 350j, la présence d’ettringite secondaire dans le matériau essentiellement à 
proximité des granulats (ITZ) ainsi que dans la fissuration et les pores ce qui montre que cette 
formule est réactive bien que les expansions à l’échéance des prise de vue MEB soient 
inférieures à 0,04%.    
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Figure 3.2. Observations au MEB en BES (x400) sur section polie d’une éprouvette de béton 
A à 350 j 
2.1.2. Bétons de ciment BS 
La figure 3.3 présente les expansions mesurées sur des éprouvettes cylindriques (11x22 cm) 
de béton de ciment BS. 
 
Figure 3.3. Expansions d’éprouvettes cylindriques de béton BS (traitement court) 
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Deux phases peuvent être distinguées dans la cinétique des expansions : 
- une phase d’expansion lente : cette première phase dure environ 350 jours et présente 
un profil quasi-linéaire. Nous notons dans cette phase que le seuil de 0,04% est 
dépassé au bout d’environ 150 jours.  
- une phase d’accélération : cette deuxième phase se caractérise par une accélération 
marquée à partir de 0,1% d’expansion. A l’heure où nous rédigeons ce manuscrit, cette 
accélération ne concerne cependant qu’une éprouvette sur 4 (éprouvette BS-3).   
Ces résultats montrent que la cinétique d’expansion des bétons étudiés reste faible malgré 
l’ajout de Na2SO4 pour accélérer les phénomènes. On peut d’ailleurs à ce propos, noter des 
différences importantes avec les mortiers étudiés par Leklou [Leklou, 2008] fabriqués à partir 
de ce même mélange (mais le ciment B utilisé est différent entre les deux études comme 
montré dans le chapitre II) et ayant subi le même traitement thermique. Dans le cas des 
mortiers, la phase d’expansion lente est bien plus courte que celle du béton (100 jours pour le 
mortier contre 350 jours pour le béton) et se caractérise par des expansions bien plus faibles 
dans le cas du mortier comparé au béton (figure 3.4).  
      
Figure 3.4.  Expansion des mortiers fabriqués avec les ciments A, B, C, BS et CS (E/C = 0,50, 
conservation à 20°C sans renouvellement d’eau) – Extrait de la thèse de Nordine Leklou 
[Leklou, 2008] 
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La figure 3.5 montre les observations effectués au MEB, d’éprouvettes issues de la même 
gâchée que les éprouvette BS-1,2,3,4. Comme dans le cas du béton de ciment A à 350j, nous 
observons bien la formation d’ettringite secondaire dans le matériau, à l’interface pâte 
granulat, ainsi qu’au niveau de la fissuration et des pores. Cela montre bien que le matériau 
est en expansion consécutivement à l’apparition de la RSI et donc de la formation d’ettringite 
secondaire. 
 
Figure 3.5. Observations MEB en BES (x400) d’une section polie de béton BS à 350 j 
La lenteur des expansions observées pour ces bétons enrichis en Na2SO4 nous a posé 
énormément de problèmes durant notre travail expérimental. En effet, nous avions sciemment 
enrichi le ciment B en Na2SO4 afin d’accélérer l’apparition des phénomènes pour rendre 
« acceptable » le temps d’attente avant d’observer les premières expansions (comme cela 
avait été le cas dans la thèse de Nordine Leklou). Or, ce mélange qui devait nous servir de 
référence pour les essais de traitements électrochimiques développés dans les chapitre IV et V 
n’a révélé des expansions que très faibles au bout d’un an contrairement à ce à quoi nous nous 
attendions. Cela a entrainé des retards importants au niveau de notre programme expérimental 
par rapport à ce que nous avions prévu initialement. De plus, la lenteur d’apparition des 
phénomènes, même pour des ciments dopés dans ce cas, confirme une nouvelle fois l’absolue 
nécessité de développer des procédés expérimentaux permettant d’accélérer les phénomènes 
menant à l’apparition de la RSI. C’est ce que nous chercherons à faire dans le chapitre IV de 
cette thèse.  
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2.1.3. Bétons de ciment C 
La figure 3.6 présente les expansions mesurées sur des éprouvettes cylindriques (11x22 cm) 
de béton de ciment C. 
 
 
Figure 3.6. Expansions d’éprouvettes cylindriques de béton C (traitement court) 
Comme nous pouvons l’observer, les éprouvettes confectionnées à partir de ce ciment, sont 
insensibles à la formation d’ettringite différée. En effet, au moment de la rédaction de ce 
manuscrit, aucune expansion significative n’a été observée, n’atteignant que  0,004%  << 
0,04% au bout de 560 jours.  
 
Cela serait principalement dû à la composition minéralogique du ciment. Effectivement, si 
l’on comparait les différents paramètres de risque (chimiques et minéralogiques) de nos 
différents ciments, A, BS, C, nous remarquons que le ciment C se retrouve systématiquement 
en deçà des seuils limites de risque, tandis que les deux autres ciments étudiés, eux, présentent 
dans la plupart des cas des valeurs bien plus élevées que les seuils admis (tableau 3.1) 
 
Tableau 3.1. Paramètres de risque vis-à-vis du développement de la RSI 
Ciment SO3 (%) C3A (%) C4AF + 2 (C3A) (%) 
A 3,2 10,6 28 
BS 4,8 10,0 27 
C 2,3 4,1 15 
Seuil 2,7 7 20 
Référence [Kelham, 1996] [Pavoine, 2003] [Afnor, 2006] 
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2.2. Traitement thermique « long » (14jours) 
A cause de problèmes logistiques, nous n’avons pas eu le temps de tester ce traitement sur les 
trois ciments et nous avons dû faire un choix sur les essais à faire en priorité. Compte tenu des 
résultats précédents et du fait que les ciments A et BS soient réactifs et que le ciment C ne 
semble pas l’être, nous n’avons pour le moment pu étudier que les deux ciments réactifs. En 
perspective de ce travail, il serait tout de même très intéressant de vérifier que le ciment C 
supposé être non réactif ne subisse effectivement pas d’expansion suite au traitement 
thermique de longue durée.  
2.2.1. Bétons de ciment A 
La figure 3.7 présente les expansions mesurées sur des éprouvettes cylindriques (11x22 cm) 
de béton de ciment A. 
 
Figure 3.7. Expansions d’éprouvettes cylindriques de béton A (traitement long) 
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Comme nous pouvons l’observer sur la figure 3.7, un comportement expansif  notable  est 
mesuré sur toutes les éprouvettes confectionnées à partir du ciment A, dépassant le seuil 
arbitraire de 0,04 % au bout de seulement 100 jours. Ces courbes mettent en évidence une 
dispersion dans les valeurs d’expansions mesurées dont la valeur maximale est supérieure à 
2% et deux types de comportements différents peuvent être distingués: 
- un comportement expansif quasi-linéaire observable sur une seule éprouvette (A-14j-
1)  
- une expansion de forme sigmoïdale observée sur les éprouvettes A-14j-2, A-14j-3, A-
14j-4, avec un ralentissement des gonflements après 300 jours.  
Ce qui est tout à fait remarquable, c’est la différence d’expansion de ce ciment A soumis à ce 
traitement thermique long en comparaison des résultats obtenus pour le traitement court. Dans 
le cas présent, les bétons subissent à un an une expansion proche de 2% là où pour le 
traitement court, les expansions sont inférieures à 0,1%. Pourtant, il s’agit du même ciment et 
la température maximale atteinte est la même dans les deux traitements (80°C), seule la durée 
change. Ces résultats confirment ceux obtenus plus tôt par Brunetaud [Brunetaud, 2005] qui 
avait montré à partir d’un plan d’expériences réalisé sur de nombreux paramètres que plus la 
durée de cure thermique est longue (pour une température appliquée de 85°C), plus les 
expansions enregistrées sont importantes. Il avait néanmoins remarqué qu’à partir d’une 
certaine durée de cure (de l’ordre de plusieurs jours), le phénomène inverse pouvait être 
constaté (phénomène de pessimum). Comme nous l’avons fait pour les autres bétons, des 
observations au MEB ont été réalisées au bout de 200 jours révélant le développement 
important d’ettringite aussi bien au niveau de l’interface pâte-granulat que dans des fissures 
traversant la pâte de ciment.  
 
2.2.2. Bétons de ciment BS 
La figure 3.8 présente les expansions mesurées sur des éprouvettes cylindriques (11x22 cm) 
de béton de ciment BS. 
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Figure 3.8. Expansions d’éprouvettes cylindriques de béton BS (traitement long) 
 
Concernant ces éprouvettes de béton BS, nous pouvons noter des expansions linéaires rapides 
sur l’ensemble des éprouvettes qui atteignent des valeurs supérieures à 0,5% à un an. Lorsque 
nous comparons les résultats sur ciment A et BS, nous remarquons que les expansions les plus 
importantes sont observés sur le ciment A ce qui va à l’encontre des résultats attendus. En 
effet, l’ajout de Na2SO4 dans le ciment BS devait justement permettre d’obtenir des 
expansions plus rapides et plus importantes ce qui n’a pas été ici le cas, comme d’ailleurs non 
plus durant les essais avec le traitement court.  
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3. Etude des ciments A, B, BS et C par calorimétrie semi-adiabatique 
La Réaction Sulfatique Interne peut apparaitre dans certaines pièces massives de béton à 
cause de l’exothermicité de ces derniers. Durant sa thèse, Alexandra Pavoine [Pavoine, 2003] 
a modélisé au moyen d’un calcul aux éléments finis à partir du code Cesar du LCPC, la 
courbe de température au cœur d’un élément de béton. C’est d’ailleurs cette courbe que nous 
avons utilisée comme référence pour le traitement thermique dit « long » que nous avons 
appliqué à nos bétons. Dans le but de modéliser des courbes propres aux ciments que nous 
avons utilisés, nous avons réalisé dans le cadre de cette thèse des essais calorimétriques sur 
nos ciments dont les résultats sont présentés dans cette partie.  
3.1. Cinétique de dégagement de chaleur des ciments A, B, BS et C 
La figure 3.9 présente le dégagement de chaleur au cours du temps des quatre liants (A, B, BS 
et C). 
 
Figure 3.9. Cinétique de dégagement de chaleur des ciments A, B, BS et C 
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Nous pouvons distinguer sur la figure 3.9 plusieurs périodes différentes. Une première 
période qui dure environ une dizaine de minutes, au cours de laquelle, nous avons observé 
durant l’expérience une légère augmentation de température. Sur le graphique, cela se 
manifeste par un saut de dégagement de chaleur de faible intensité qui est dû à l’hydratation 
immédiate des phases anhydres du ciment et notamment les aluminates. Il y a, ensuite, une 
seconde période dite de latence ou période dormante (ou encore d’induction) qui se 
caractérise par une pseudo-inertie chimique qui dure environ 4 heures et qui se manifeste par 
un ralentissement du phénomène d’hydratation et par une valeur de chaleur dégagée faible. La 
troisième période est caractérisée par une forte accélération des réactions chimiques pendant 
plusieurs  heures (environ 15 heures) avant d’atteindre un pic, puis ralentissement. Cette 
accélération s’explique par le développement des nucléi (Germes) d’hydrates. Les couches 
d’hydrates formées autour du grain de ciment anhydre s’enchevêtrent et s’interpénètrent 
induisant le phénomène de rigidification qui correspond au début de prise (passage de l’état 
plastique à l’état solide). 
Cette étude permet de mettre en avant des différences de comportement marquées entre les 
ciments. En effet, les ciments A et BS présentent quasiment le même profil de cinétique de 
dégagement de chaleur : ces deux ciments présentent une période de latence d’environ 4 
heures, puis une période d’accélération  de forte intensité sur un peu plus de 10 heures jusqu’à 
atteindre 3,3 J/(g.h) pour le ciment BS  et 3,7 J/(g.h) pour le ciment A, puis une période de 
ralentissement jusqu’à la fin du test (72h) jusqu’à atteindre environ 1,5 J/(g.h) pour les deux 
ciments. Comparativement, les ciments B et C présentent une période de latence bien plus 
longue de l’ordre de 8 heures, et une période d’accélération elle aussi plus longue d’environ 
20 heures pour atteindre un maximum de 2,7 J/(g.h) pour le ciment C et 2,3 J/(g.h) pour le 
ciment B. Enfin, la période de ralentissement elle, est toujours en cours même à la fin du test 
(environ 2 J/(g.h)). 
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3.2. Chaleur totale dégagée par les ciments A, B, BS et C 
La figure 3.10 présente la quantité de chaleur totale dégagée par les quatre liants (A, B, BS et 
C). 
 
Figure 3.10. Quantité de chaleur dégagée par les ciments A, B, BS et C 
 
De même qu’observé sur la figure 3.9, la figure 3.10 nous montre les deux comportements 
distincts des ciments A et BS d’une part et les ciments B et C d’autre part. Effectivement, on 
peut observer que pour les premiers, il y a une accélération du dégagement de chaleur 
quasiment à la même échéance (4h) et présente un profil sensiblement similaire si ce n’est une 
différence au niveau de la quantité maximale de chaleur dégagée au cours du test. En effet, la 
quantité maximale de chaleur dégagée est d’environ 310 J/g pour le ciment A tandis qu’elle 
est d’environ 250 J/g pour le ciment BS. L’exothermicité de ces ciments se stabilise dès 20h 
d’hydratation et se prolonge sans quasiment changer en intensité jusqu’à la fin de l’essai 
(72h). Quant aux ciments B et C, nous observons que le début dégagement de chaleur 
significatif accuse un retard de quelques heures, 4h et 8h pour les ciments B et C 
respectivement. En effet à partir de 8h pour le ciment B et 12h pour le ciment C, nous 
observons une accélération au niveau de l’émission de chaleur et donc des réactions 
d’hydratation. Ces réactions augmentent en intensité sur toute la durée de l’essai pour 
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atteindre une valeur de chaleur dégagée maximale à 72h de 380j/g et 400j/g pour les ciments 
B et C, respectivement, dépassant ainsi les chaleurs de ciments A et BS. Nous pouvons aussi 
remarquer concernant la période de latence, que plus celle-ci est courte, c’est-à-dire que le 
ciment commence à dégager de la chaleur en quantité importante plus rapidement, moins la 
quantité maximale dégagée à la fin de l’essai et au cours de l’histoire thermique du ciment, est 
importante bien qu’atteinte plus rapidement. 
Si l’on compare à présent l’apport de l’ajout de Na2SO4 au ciment B sur son comportement, 
on observe que celui-ci se modifie de manière conséquente. On remarque ainsi, que cet ajout, 
permet de réduire la période de latence de 4h environ d’une part, et réduit la quantité 
maximale de chaleur dégagée. 
 
Afin de comprendre cette différence de comportement observée sur les 4 ciments, il faut 
s’intéresser à l’effet des alcalins et des sulfates sur l’hydratation des anhydres ainsi que 
l’interdépendance des alcalins et des sulfates. 
 
Tableau 3.2. Teneurs en sulfates et alcalins des pâtes de ciment A, B, BS et C 
Oxydes en % Ciment A Ciment B Ciment BS Ciment C 
SO3 3,2 3,1 4,8 2,3 
K2O 1,1 0,5 0,5 0,1 
Na2O 0,1 0,2 3,3 0,1 
Na2Oéq 0,82 0,53 3,63 0,16 
 
Si l’on regarde les teneurs en sulfates et en alcalins des ciments A et B, on remarque que ces 
deux ciments contiennent la même quantité de sulfates, tandis que le ciment A, contient 0,82 
% de Na2Oéq comparé au ciment B ne contenant que 0,53 % de Na2Oéq. Une hypothèse 
logique serait de dire que plus la quantité d’alcalins augmente pour une même quantité de 
sulfates, plus les réactions d’hydratation augmentent plus rapidement. En effet, Hallaweh 
[Hallaweh, 2006] dans ses travaux, a pu observer que pour un même ciment (teneur en 
sulfates constante de 5%), plus la quantité d’alcalins augmente et plus la cinétique de réaction 
du C3A augmente. Il a aussi remarqué qu’en doublant la quantité d’alcalins (de 2% à 3,8%), 
on obtenait le même rapport en terme d’amplitude maximale en cinétique de dégagement de 
chaleur.  
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Cette partie de l’étude avait pour objectif premier de fournir des données d’entrée pour les 
trois ciments étudiés afin de modéliser l’échauffement réel des bétons plutôt que d’utiliser la 
courbe d’échauffement de référence de Pavoine [Pavoine, 2003], tel que nous l’avons fait. Par 
manque de temps, nous n’avons pu mener à bien cette partie de l’étude. Nous avons choisi 
tout de même de présenter les résultats obtenus car comme cela vient d’être montré, il existe 
des différences importantes de comportement entre les 4 liants testés qui méritaient d’être 
soulignées.   
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4. Etude DRX des pâtes de ciment 
Comme nous l’avons mentionné précédemment, la compréhension des mécanismes liés à la 
RSI est primordiale ; dans cette optique, nous nous sommes attelés à étudier quelles étaient les 
modifications minéralogiques subies par nos différents ciments sous l’effet de l’application 
des deux traitements thermiques que nous avons utilisés. Nous avons cherché à savoir s’il 
était possible de relier d’éventuelles différences minéralogiques entre les pâtes fabriquées à 
partir de ces ciments avec leur susceptibilité à développer de la RSI. Pour l’étude des 
diffractogrammes de rayons X présentés dans la suite de ce chapitre, nous allons séparer 
l’analyse en deux parties : nous commencerons par la consommation des réactifs puis nous 
nous intéresserons à la formation des produits. Nous reprendrons, enfin, l’ensemble des 
résultats obtenus sur les différents ciments et sur les différents traitements thermiques dans 
une partie discussion à la fin de ce chapitre où nous comparerons notamment nos résultats à 
ceux obtenus par Nordine Leklou [Leklou, 2008] même si nos deux approches différent 
légèrement. 
 
4.1. Pâtes de ciment soumises au traitement thermique court (24h) 
4.1.1. Pâtes de ciment A  
Les diffractogrammes de rayons X des pâtes de ciment A soumises au traitement thermique 
court sont présentés sur la figure 3.11. 
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Figure 3.11. Diffractogrammes de rayons X : pâtes de ciment A – traitement court 
 
Réactifs: Le gypse (G) disparaît progressivement entre 4h et 8h et à la fin du traitement, nous 
n’observons plus de pics de gypse. Il en est de même pour le C4AF. Il est aussi possible de 
suivre la consommation des silicates (C2S et C3S) et du C3A avec les pics situés autour de 38° 
2θ. Les pics de ces anhydres diminuent de manière importante durant le palier à 80°C entre 4h 
et 8h. Il n’y a quasiment pas d’évolution après 8h sur la consommation de ces anhydres. Il est 
important de constater qu’à la fin du traitement thermique (24h), il reste encore du C3A qui 
n’a pas réagi. Enfin, il semble qu’il y ait un problème avec le diagramme à 1h dans lequel le 
pic de C3A est anormalement faible. Il doit s’agir d’un problème d’homogénéité de 
l’échantillon et cet essai mériterait d’être refait. Cela montre aussi qu’il faut rester prudent 
lors des analyses semi-quantitatives par DRX à partir de la hauteur des pics de diffraction.   
Produits : L’ettringite (E) est difficilement visible sur le diffractogramme après 1 heure 
d’hydratation à 20°C (phase I). Au bout de 4 heures (fin de la montée en température à 80°C), 
on remarque que celle-ci est bien présente mais après 8 heures, le pic d’ettringite disparaît 
pour être remplacé par une « bosse » légèrement décalée (environ 11° 2θ) et qui diminue mais 
semble encore être présente après 24h. Un très léger pic d’hygrogrenat (H) (Ca3Al2(O4H4)3) 
peut être observé sur le diagramme à 24h mais il semblerait cependant qu’il n’y pas de 
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formation de monosulfoaluminate (M) (Ca4Al2(SO10)16H2O) aux différentes échéances 
étudiées (peut-être de très légers pics à 8h mais il est malgré tout difficile de le certifier). 
 
4.1.2. Pâtes de ciment BS et B 
Les diffractogrammes de rayons X des pâtes de ciment BS soumises au traitement thermique 
court sont présentés sur la figure 3.12. 
Figure 3.12. Diffractogrammes de rayons X : pâtes de ciment BS – traitement court 
Réactifs: Un léger pic de gypse (G) est observable au bout d’une heure puis disparaît ensuite. 
Contrairement au ciment A, les petits pics de C4AF n’évoluent pas au cours du traitement et il 
semblerait qu’il reste du C4AF à l’issue du traitement. Les principales différences observables 
avec le ciment A concernent les anhydres du ciment. Les pics de C3A sont peu intenses et on 
observe une légère diminution entre 1h et 4h puis il semble que les pics n’évoluent plus. 
Pourtant, les compositions minéralogiques de Bogue des deux ciments donnent des teneurs en 
C3A voisine (10,6% pour le ciment A et 10,0% pour le ciment B). Cependant, comme nous 
l’avons vu précédemment avec le cas du ciment A, il convient de rester prudent quant aux 
interprétations sur l’intensité des pics de C3A. Le cas du C3S est aussi assez remarquable. En 
effet, comme pour le C3A, les compositions minéralogiques de Bogue donnent des teneurs en 
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C3S voisines pour les deux ciments : 67% pour le ciment A contre 62% pour le ciment B. Or, 
les intensités des pics de C3S sont tout à fait différentes dans le cas des deux ciments : dans le 
cas du liant BS, les pics de C3S restent très intenses même à la fin du traitement thermique ce 
qui n’était pas du tout le cas pour le ciment A. Cette faible hydratation du C3S est confirmée 
par la faible intensité des pics de Portlandite (P) formée à 24h comparativement à ce que nous 
avions pu observer pour le ciment A. Il semblerait donc que ces deux ciments réagissent de 
manière très différente alors que les essais calorimétriques montraient pourtant des 
similitudes. Dans le ciment A, les silicates semblent réagir beaucoup plus rapidement que 
pour le liant BS alors qu’il semblerait que ce soit l’inverse pour le C3A (consommation plus 
rapide dans le cas du ciment BS).   
Produits : La formation des aluminates de calcium hydratés est aussi très différente entre le 
ciment A et le ciment BS. Au bout d’une heure, la quantité d’ettringite (E) formée est plus 
importante que précédemment. Il semblerait, de plus, que dès cette échéance on commence à 
observer du monosulfoaluminate (M). Après 4h, la quantité d’ettringite diminue franchement 
et disparait complètement au bout de 8h pour être remplacé par un pic marqué de 
monosulfoaluminate. En contrepartie, il n’y a pas de « bosse » décalée par rapport au pic 
d’ettringite comme cela pouvait être le cas avec le ciment A. Enfin, on observe aussi la 
formation d’hygrogrenat (H) à partir de 8h.  
 
Compte tenu des différences minéralogiques marquées entre les ciments A et BS, nous avons  
étudié le ciment B seul pour voir quel rôle pouvait jouer l’addition de 3,1% de Na2SO4 dans 
ces différences minéralogiques. La figure 3.13 présente les diffractogrammes de rayons X des 
pâtes de ciment B soumises au traitement thermique court. 
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Figure 3.13. Diffractogrammes de rayons X : pâtes de ciment B – traitement court 
 
Ces diffractogrammes confirment certaines des observations faites sur le liant BS mais 
mettent aussi en avant des différences qui peuvent donc être attribuées à l’ajout de Na2SO4. 
Comme précédemment, on constate une réaction lente du C3S. Par contre, la consommation 
du C3A ne semble pas aussi rapide dans ce cas que pour le liant BS. En parallèle, la quantité 
d’ettringite formée à 1h est beaucoup plus faible. De plus, contrairement au liant BS, il n’y a 
pas de monosulfoaluminate de formé et ce quelle que soit l’échéance considérée. Il en est de 
même pour l’hydrogrenat. A la place, la « bosse » décalée (11° 2θ) observable à la fin du 
traitement pour le ciment A est ici présente sous la forme d’un pic large. A l’heure où nous 
rédigeons cette thèse, la nature exacte de ce pic demeure inconnue mais cette phase devrait 
correspondre à une phase d’aluminate de calcium hydratée. Des analyses complémentaires par 
EDS ou microsonde pourraient peut-être permettre d’en savoir davantage sur la composition 
chimique réelle de cette phase. Pour le reste, nous reviendrons plus en détails lors de la 
discussion à la fin de ce chapitre sur les effets de l’ajout de Na2SO4. 
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4.1.3. Pâtes de ciment C 
Les diffractogrammes de rayons X des pâtes de ciment C soumises au traitement thermique 
court sont présentés sur la figure 3.14. 
 
Figure 3.14. Diffractogrammes de rayons X : pâtes de ciment C – traitement court 
 
Les diffractogrammes obtenus pour ce ciment C qui ne semble pas être réactif suite au 
traitement court sont très différents de ceux des deux ciments précédents. 
Réactifs: Le gypse (G) disparaît très rapidement puisqu’il devient quasiment invisible dès 4h 
de traitement et sa consommation est couplée à celle du C3A : dans ce ciment C (PM/ES) qui 
contient beaucoup moins de C3A que les deux autres (4% contre 10%), il ne reste plus de 
C3A après seulement 8h de traitement. Le C4AF, comme c’était le cas avec le ciment B, ne 
semble quant à lui pas réagir. Enfin, on peut voir à la fin du traitement que les silicates 
anhydres ont fortement réagi puisque les intensités des pics d’anhydres restants sont très 
faibles.  
Produits : La formation d’ettringite (E) se fait en parallèle de la consommation couplée de 
gypse et de C3A : elle est visible dès 1h, l’intensité des pics décroit à 4h et cette phase 
disparaît totalement après 8h. La très importante différence avec les autres ciments concerne 
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le devenir des phases aluminates après la disparition de l’ettringite : aucun pic n’est visible sur 
le diagramme à part peut-être un très léger pic à 11° 2θ à 8h ainsi qu’un très léger pic 
d’hydrogrenat à la même échéance. Mais à la fin du traitement, il n’y a plus aucune trace de 
phase d’aluminate de calcium hydratée dans cet échantillon. Cela peut être dû à un problème 
de précision lié à la technique. En effet, pour les ciments A et B qui contiennent pourtant plus 
de deux fois plus de C3A, nous constatons que les intensités des phases d’aluminate de 
calcium hydratée sont faibles après la disparition de l’ettringite. Il est alors possible que dans 
le cas du ciment C, elles existent mais que leur teneur soit trop faible pour être observable. Si 
ce n’est pas le cas, il faudrait alors se poser la question de la réactivité de ce ciment face à une 
éventuelle précipitation d’ettringite tardive : en effet, la DRX ne permet pas, à l’issue du 
traitement thermique, d’identifier de phases stables qui contiennent les aluminates ou les 
sulfates du ciment. Cette technique ne permet donc pas d’apporter de preuves comme quoi ces 
phases ne seraient pas susceptibles de réagir entre elles à un certain moment pour former à 
nouveau de l’ettringite. Il est donc impossible de conclure sur la non-réactivité de ce matériau 
avec ces résultats et il serait tout à fait possible qu’il ne s’agisse en fait que d’un délai de 
réaction extrêmement long (durée qu’il conviendrait de définir par rapport à la vie de 
l’ouvrage…), trop long pour pouvoir être observé durant des essais de laboratoire [Aubert et 
al., 2009].    
 
4.2. Pâtes de ciment soumises au traitement thermique long (14j) 
4.2.1. Pâtes de ciment A  
Les diffractogrammes de rayons X des pâtes de ciment A soumises au traitement thermique 
long sont présentés sur la figure 3.15. 
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Figure 3.15. Diffractogrammes de rayons X : pâtes de ciment A – traitement long 
Réactifs: Du point de vue de la consommation des anhydres, les observations faites sur 
l’hydratation du ciment A durant le traitement court sont exactement les mêmes dans le cas de 
ce traitement long. Il est d’ailleurs normal de retrouver le problème avec le diagramme à 1h 
au niveau du C3A car c’est le même diagramme qui est utilisé pour les figures 3.11 et 3.15.  
Produits : Par contre, des différences entre les deux types de traitement sont observables sur 
le devenir de l’ettringite (E). Dans le cas du traitement long, il reste beaucoup d’ettringite à 8h 
ce qui est normal compte tenu de la différence de température avec le traitement court (50°C 
contre 80°C). Cette ettringite disparaît ensuite après 4 jours (72°C, phase descendante en 
température) pour être remplacée par une phase comparable à ce qui avait été observée pour le 
traitement court (« bosse » décalée vers la droite) mais dans ce cas, il semblerait que cette 
phase soit mieux cristallisée et/ou plus abondante car les pics de diffraction sont mieux 
dessinés. L’évolution de cette phase jusqu’à la fin du traitement thermique est remarquable. 
En effet, sur le diffractogramme obtenu à 14 jours, un pic de diffraction est réapparu à 
l’endroit où diffracte le pic principal d’ettringite (10,6° 2θ) en remplacement des pics formés 
précédemment qui se situaient plus à droite dans le diffractogramme. Cela pourrait laisser 
penser que de l’ettringite se soit reformée rapidement mais ce pic ne peut pas correspondre à 
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de l’ettringite car, comme l’indiquent les astérisques sur la figure 3.15, le pic secondaire 
d’ettringite à 18,4° 2θ n’est pas présent. Cette phase, inconnue à l’heure où nous rédigeons ce 
mémoire, semble donc être une évolution dans le temps de la « bosse » mal cristallisée 
légèrement décalée que nous observons sur les autres diffractogrammes. Cette phase est issue 
de la transformation de l’ettringite avec la température mais nous ne pouvons pas, à l’heure 
actuelle et à partir de cette technique seule, donner plus d’informations sur sa composition et 
surtout sur sa stabilité et ses possibles transformations en ettringite secondaire au cours du 
temps. Une des difficultés majeure de l’étude de ces phases d’aluminate de calcium hydratées 
par DRX, c’est que le spectre de DRX de ces phases est souvent constitué de très peu de pics 
de diffraction ce qui complique davantage leur analyse.   
En dehors de la formation de cette « nouvelle » phase, il serait possible (comme dans le cas du 
traitement court) qu’il y ait une très légère formation de monosulfoaluminate et/ou 
d’hydrogrenat à partir de 4 jours mais les intensités des pics de diffraction sont trop faibles 
pour pouvoir l’assurer. 
Il sera nécessaire dans les perspectives de ce travail d’approfondir la caractérisation de ces 
phases d’aluminate de calcium hydratées néoformées et surtout d’étudier leur évolution dans 
le temps en présence d’eau pour voir quel rôle elles peuvent jouer dans la formation rapide 
d’ettringite secondaire dans le cas de ce couple ciment A/traitement long.   
 
4.2.2. Pâtes de ciment BS et B  
Les diffractogrammes de rayons X des pâtes de ciment BS soumises au traitement thermique 
long sont présentés sur la figure 3.16. 
CHAPITRE III : BASES EXPERIMENTALES DU TRAVAIL DE RECHERCHE 
112 
 
 
Figure 3.16. Diffractogrammes de rayons X : pâtes de ciment BS – traitement long 
Les observations faites sur les pâtes de ciment BS ayant subi le traitement court sont 
exactement les mêmes pour les pâtes ayant subi un traitement long que ce soit en termes de 
consommation des anhydres ou de formation des hydrates. La seule légère différence 
concerne la consommation des silicates anhydres (et notamment le C3S) qui est plus 
importante à la fin du traitement long (mais les échantillons sont âgés de 14 jours contre 24h 
pour le traitement court ce qui explique cette différence). La conséquence de cette hydratation 
plus avancée s’observe aussi dans les pics de portlandite qui sont de plus fortes intensités. A 
part cela, les diffractogrammes obtenus avec les traitements court et long sont parfaitement 
superposables ce qui est relativement décevant et soulève de nombreuses questions. En effet, 
les mesures d’expansion sur les bétons BS ayant subi ces deux types de traitement sont très 
différentes en cinétique et en intensité alors qu’il ne semble pas qu’il y ait de différence 
minéralogique à l’issue des deux traitements. Ceci confirme une nouvelle fois la complexité 
des phénomènes qui entrent en compte dans cette pathologie et l’analyse minéralogique 
n’apporte malheureusement pas d’information suffisante permettant d’expliquer 
complètement ces phénomènes. 
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4.3. Discussion 
4.3.1. Effets de l’ajout de Na2SO4 sur la formation d’ettringite 
secondaire 
Concernant les pâtes de ciment traitées sur 24 heures, nous remarquons une première 
modification de la minéralogie de la pâte de ciment dès 1h de traitement thermique (20°C). En 
effet, nous pouvons observer que l’addition de Na2SO4 au ciment B a eu pour conséquence la 
formation d’une quantité d’ettringite plus élevée dans le ciment BS enrichi que dans le ciment 
B. L’apport de sulfates à ce ciment a permis la production d’ettringite en quantité plus 
importante et cela bien que la solution interstitielle soit très alcaline du fait du sodium. En 
effet, comme nous l’avons vu dans la littérature, en milieu à alcalinité élevée, l’ettringite a 
une solubilité plus élevée, ce qui aurait du annihiler la formation d’ettringite. Ces observations 
sont toutefois en adéquation avec les résultats relatés à travers la littérature, notamment 
[Halaweh, 2006] dont les travaux sur la formation d’ettringite en milieu très alcalin ont 
montré clairement qu’il y a possibilité de formation de l’ettringite pour peu qu’il y ait apport 
de suffisamment de sulfates. Pour les pâtes de ciment traitées sur 14 jours, nous remarquons le 
même phénomène.  
 
Si l’on s’intéresse à présent à la consommation des C3A, nous observons clairement que 
celle-ci est presque entièrement consommée dès 1h d’hydratation pour la pâte de ciment BS, 
tandis que pour la pâte B, à la même échéance, la quantité observée est bien plus élevée. Un 
lien peut être dessiné entre les observations faite sur les diffractogrammes DRX et celles 
précédemment obtenues à partir de la calorimétrie semi-adiabatique, où l’on voit clairement, 
une accélération des réactions (courte période de latence) sur la pâte BS comparée à B. Cela 
montrerait que l’ajout de Na2SO4 affecte l’hydratation des anhydres du ciment notamment le 
C3A, accélérant sa consommation. En effet, des travaux trouvés en littérature confirment les 
observations susmentionnées. Ghorab et al. [Ghorab et al., 2010] par exemple, montrent sur 
des échantillons de C3A, en présence de gypse pour lesquels du Na2SO4 a été ajouté, que pour 
une concentration en sulfates d’alcalins de l’ordre d’1N en solution, le C3A est entièrement 
consommé au bout de 10 mn. Ils observent aussi que de l’hydroglauberite 
(Na10(CaSO4)86H2O) peut se former à partir de 3h d’hydratation. Cette hydroglauberite se 
transforme ensuite en ettringite au bout de 3 jours voire bien plus tard selon la composition de 
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la solution. Cela, tendrait à expliquer la différence de comportement donc, suite à l’ajout de 
Na2SO4 à notre ciment B.  
Comme nous avons pu le voir dans le chapitre bibliographique, la formation d’ettringite 
secondaire et sa stabilité dépendent de plusieurs facteurs ; notamment la teneur en sulfates et 
la disponibilité des ions sulfates, la teneur en alcalins, le pH de la solution, ainsi que la 
disponibilité de l’hydroxyde de calcium. La teneur en alcalins augmente la disponibilité des 
ions sulfates en solution, ce qui ne signifie pas forcément que de l’ettringite se formera, cela 
dépendra de la limite de solubilité de l’ettringite. Cela dépend aussi de la quantité de sulfates 
absorbés ou adsorbés par les C-S-H.  
Lerch [Lerch, 1946] ainsi montre la nécessité d’augmenter la quantité de sulfates nécessaire 
au contrôle de la prise de ciments à forte teneur en alcalins, ce qui signifie que la réactivité du 
C3A en est modifiée. Un résultat similaire a été rapporté par Sprung et al. [Sprung et al., 
1976], où ils indiquent une augmentation dans la cinétique d’hydratation des C3A. Osbaeck 
[Osbaeck,1983] remarque aussi une augmentation de la réactivité du C3A et du C3S avec 
l’augmentation de la quantité totale d’alcalins du ciment, ainsi que Johansen [Johansen, 1976] 
qui montre une accélération de l’hydratation en cas d’ajout d’alcalins sous forme de sulfates 
principalement. 
Tandis que Odler et al [Odler et al.,1996] observent que l’ajout de sulfates d’alcalins n’affecte 
l’hydratation d’aucune des phase anhydres du ciment. 
Généralement, les expériences mettent en exergue l’augmentation de l’hydratation initiale, 
cependant, il est possible que la nature des produit de réactions soit altéré en plus de 
l’accélération simplement de l’hydratation des anhydres. Aussi, le rôle des alcalins sur le 
processus d’hydratation dépend grandement de la quantité de sulfates dans le ciment. Dans 
toutes les études faites jusqu'à présent, il n'y avait aucun moyen systématique d’étudier  
l'interdépendance des alcalis et des sulfates. Les résultats de l'effet de la source des alcalins 
(sulfates ou hydroxyde) ne fait donc pas l’objet de consensus. Certaines études ainsi pointent 
une augmentation du degré d'hydratation quand les alcalins sont ajoutés sous forme 
d’hydroxydes, et non pas sous forme de sulfates, tandis que d’autres montrent que les sulfates 
d’alcalins augmentent la vitesse d’hydratation.  
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4.3.2. Comparaison des différents ciments et des différents traitements 
thermiques 
Le tableau 3.3 présente une synthèse des résultats obtenus par DRX sur les différentes pâtes 
de ciment ayant subi les deux types de traitement thermique. 
 
Tableau 3.3. Synthèse des études sur pâtes de ciment par DRX 
  Traitement court (24h) Traitement long (14j) 
  A BS C A BS 
Expansion 
Apparition 
0+ 
<0,1% à 700j 
+ 
>400j  
0 
 
++ 
>100j 
+ 
>100j 
Ettringite 
Apparition  → Disparition 
+ 
4h → 8h80°C 
++ 
1h → 8h80°C 
+ 
1h → 8h80°C 
+ 
8h50°C →4j 
++ 
1h → 4j 
MSA 
 Apparition 
0 
 
++ 
1h 
0 
 
0 
 
++ 
1h 
« Bosse » à 11°2θ 
Apparition 
+ 
8h 
0 
 
0 
 
+ 
4j 
0 
 
Hydrogrenat 
Apparition 
0+ 
24h  
+ 
8h  
0 
 
0+ 
4j 
+ 
8h  
 
Comme le montre ce tableau synthétique, ces études ont permis de mettre en avant des 
différences marquées de minéralogie entre les 3 pâtes de ciment. La constante pour toutes les 
pâtes de ciment c’est la disparition plus ou moins rapide de l’ettringite primaire. A la fin de 
ces différents traitements, il ne reste dans aucune des pâtes la trace d’ettringite. A la place, on 
observe parfois du monosulfoaluminate (uniquement dans le cas du ciment BS enrichi en 
Na2SO4), de l’hydrogrenat et une phase particulière que l’on peut assimiler à une phase plus 
ou moins bien cristallisée (« bosse ») en fonction des ciments et du type de traitement 
thermique. Cette phase mal cristallisée avait aussi été observée par Leklou dans certains des 
cas qu’il avait étudiés [Leklou, 2008] ou par Famy qui avait étudié des diagrammes de rayons 
X de mortiers traités à 90°C [FAMY, 1999]. Famy avait montré qu’avec le traitement 
thermique, le monosulfoaluminate  cristallisé disparaissait et se transformait en une phase mal 
cristallisée. Elle avait d’ailleurs montré en utilisant la RMN de l’aluminium que cette phase 
mal cristallisée était toujours du monosulfoaluminate. 
Quel que soit le couple ciment/traitement thermique, la formation d’hydrogrenat est assez 
faible. Cette phase est considérée comme stable [Taylor et al., 2001]. Ainsi, une formation 
importante de cette phase qui aurait conduit à stabiliser les aluminates aurait pu expliquer la 
non réactivité de certains ciments, ce qui n’est pas le cas ici. 
Malgré les différences observées, il n’y a pas, du point de vue minéralogique, de liens visibles 
entre l’apparition de gonflements et les espèces minéralogiques (cristallisées) formées ou 
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consommées. Pour illustrer cela, les comparaisons des résultats obtenus sur les traitements 
court et long pour le ciment BS mais surtout pour le ciment A sont flagrantes : les évolutions 
minéralogiques au cours des deux traitements sont tout à fait comparables alors que 
l’apparition et le développement de la pathologie sont radicalement différentes. On 
connaissait le rôle primordial joué par les CSH dans le déclenchement et le développement de 
cette pathologie et notre étude sur les autres espèces minéralogiques  (cristallisées) présentes 
dans la pâte de ciment semble aller dans ce sens.  
Malgré tout, il serait intéressant dans des études ultérieures de caractériser de manière plus 
approfondie la phase plus ou moins bien cristallisée qui se forme à partir de l’ettringite. 
S’agit-il dans tous les cas de monosulfoaluminate comme l’avait montré Famy ou cette phase 
a-t’elle une autre composition chimique et si oui laquelle ? Il serait notamment intéressant 
d’analyser cette phase par microsonde électronique ou EDS pour répondre à cette question. 
De plus, il faudrait suivre l’évolution des pâtes de ciment traitées thermiquement au cours de 
leur conservation dans l’eau. Cela permettrait de relier l’apparition des expansions à la 
formation d’ettringite mais surtout de voir à partir de quels réactifs cette ettringite se forme. 
Une attention particulière serait alors portée à l’évolution de la phase mal cristallisée 
précédemment citée.   
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5. Conclusion 
Ce chapitre avait pour but d’apporter des éléments nouveaux pour aider à la compréhension 
de cette pathologie complexe mais aussi de donner des résultats expérimentaux de base qui 
nous serviront dans la suite de notre travail. Nous nous sommes intéressés à trois aspects : le 
suivi des expansions des bétons traités thermiquement, la mesure de l’exothermicité des 
ciments utilisés et, enfin, l’étude des transformations minéralogiques subies par les pâtes de 
ciment au cours des traitements thermiques.  
Le suivi des expansions a donné des résultats importants pour la suite de notre travail. En 
effet, contre toute attente, les bétons BS enrichis volontairement en Na2SO4 afin d’obtenir des 
expansions plus rapides ont développé des expansions très lentes dans le cas du traitement 
thermique court. Il en est de même pour le ciment A considéré comme réactif alors que le 
ciment C (non réactif) lui ne réagit pas. Les bétons traités avec le traitement thermique de 24h 
développent donc des expansions très lentes ce qui rend difficile leur étude. Ces cas d’étude 
justifient donc pleinement les essais qui seront entrepris dans le chapitre IV sur la recherche 
d’un essai accéléré par traitement électrochimique. Parallèlement à cela, nous avons testé ces 
mêmes bétons soumis à un traitement thermique plus long (14 jours, la température maximale 
atteinte restant identique). Dans ce cas, nous obtenons des expansions nettement plus 
importantes mais surtout beaucoup plus rapides (seuls les bétons A et BS ont été testés) que 
dans le cas du traitement thermique de 24h. Ceci nous sera très utile pour la dernière partie de 
notre travail sur les traitements électrochimiques à vocation curative (chapitre V) car nous 
disposerons, pour tester nos traitements, d’éprouvettes de béton atteintes de RSI à un stade 
avancé sans avoir besoin d’attendre trop longtemps. 
L’étude calorimétrique des différents ciments utilisés a mis en évidence des différences 
marquées entre les ciments. Nous n’avons malheureusement pas eu le temps d’utiliser ces 
résultats pour modéliser et calculer l’échauffement de pièces de béton massives fabriquées 
avec les ciments que nous avons utilisés mais ceci pourrait être fait en perspective de ce 
travail. Cela permettrait d’appliquer des traitements thermiques longs plus proches de ce qui 
se passerait dans la réalité.  
Les différences de réactivité observées durant les essais calorimétriques ont été corrélées aux 
observations faites par DRX. Là encore, cette partie de l’étude a mis en évidence des 
différences importantes du point de vue minéralogique entre les pâtes fabriquées avec les 
différents ciments et ayant subi les différents traitements thermique. Nous n’avons cependant 
pour le moment pas trouvé de liens directs entre l’évolution des espèces minéralogiques 
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cristallisées et la réactivité à la RSI du couple ciment/traitement thermique. Il faudrait 
néanmoins poursuivre les investigations notamment en étudiant à présent l’évolution des 
phases durant la conservation des pâtes dans l’eau et notamment celle d’une phase plus ou 
moins bien cristallisée qui se forme à la suite de la décomposition de l’ettringite avec la 
température et qui mériterait elle aussi d’être étude de manière plus approfondie. 
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1. Introduction 
Comme nous l’avons vu durant la bibliographie et avec les résultats du chapitre III, la 
formation d’ettringite différée est une réaction qui se caractérise par une cinétique de réaction 
qui peut être extrêmement lente dans certains cas. Comme nous l’avons expliqué à la fin du 
chapitre I, nous partons de l’hypothèse que l’apparition de la RSI est régie par la lixiviation 
des alcalins à partir de la solution interstitielle vers le milieu extérieur par diffusion. L’objectif 
de ce chapitre est d’étudier la possibilité d’accélérer le développement de la RSI par 
l’application d’un courant électrique destiné à lessiver ces ions de manière plus rapide par 
migration.   
Dans ce chapitre, nous avons choisi de travailler sur des éprouvettes de béton confectionnées 
avec du ciment BS (enrichi en Na2SO4) qui ont subi un traitement thermique court (24h). Au 
démarrage de la thèse, nous avons décidé de travailler avec ce ciment enrichi pour avoir des 
expansions sur témoin (essai non accéléré) qui ne soient pas trop longues (de l’ordre de 
quelques mois) afin de faciliter l’étude. Or, comme nous l’avons vu dans le chapitre III, 
l’apparition d’expansions significatives sur ces bétons est arrivée beaucoup plus tardivement 
que prévu. Finalement, le choix de ce couple ciment BS/traitement thermique court se sera 
révélé pertinent pour la recherche d’un essai accéléré. Enfin, lors de la mise en place des 
essais, nous avons dû veiller à utiliser un traitement électrochimique qui accélérerait le 
lessivage des alcalins en modifiant le moins possible le reste des équilibres chimiques au sein 
du matériau. En effet, l’objectif est d’accélérer les phénomènes mais sans provoquer des 
changements profonds dans le matériau qui pourraient conduire au développement de 
phénomènes qui ne se seraient jamais produits sans l’application du champ électrique. Il est 
primordial donc de vérifier, par exemple, que l’application de ce champ électrique n’entraîne 
pas l’apparition de RSI (ou de RAG) dans des ciments supposés initialement dépourvus de 
réactivité. 
Deux solutions techniques ont été testées afin d’appliquer un courant dans des éprouvettes 
cylindriques 11x22cm² :  
- une anode en acier inoxydable noyée dans le béton, 
- une anode amovible en titane ruthénium placée dans une réservation faite à l’intérieur 
de l’échantillon. 
Les résultats obtenus avec ces deux procédés (expansion, suivi de la composition chimique 
des solutions, étude de la microstructure) seront présentés dans la suite de ce chapitre.  
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2. Essai avec une anode noyée dans le béton 
2.1. Principe du test 
Pour ces essais, nous avons confectionné des éprouvettes cylindriques (11cm x 22 cm), dont 
certaines ont subi un traitement électrochimique, tandis que d’autres confectionnées en même 
temps, ont servi d’éprouvettes de référence et ont été laissées en vieillissement dans les 
mêmes conditions de conservation.  
 
Comme l’indique la figure 4.1, le montage expérimental est composé :  
-  d’une éprouvette cylindrique de béton 11x22 avec un acier interne (Φ=10 mm) en 
acier inoxydable noyé (AN) dans le béton sur une profondeur de 17 cm. Afin de 
réduire la proportion d’éprouvette à étudier, une portion d’acier de 10 cm (zone active) 
a été laissée à l’état dénudé tandis que le reste de la surface de l’acier a été isolé à 
l’aide d’une couche de résine et d’un film adhésif isolant. De cette façon, il sera 
possible le cas échéant, d’observer visuellement sur une même éprouvette, 
d’éventuelles modifications au sein du matériau par des manifestations à l’échelle 
macroscopique. L’acier inoxydable pour cet essai fait office d’anode et est donc 
branché à la borne (+) du circuit. 
- d’une grille externe en titane placée sur le contour de l’éprouvette puis branchée à la 
borne (-) du circuit et qui joue le rôle de cathode. 
Les éprouvettes destinées au traitement électrochimique sont conservées durant le traitement 
dans un bac contenant de l’eau déminéralisée non renouvelée au cours du traitement.  
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Figure 4.1. Schéma descriptif du montage expérimental BS-AN. 
Les éprouvettes utilisées durant le test accéléré ont été soumises au passage de courants 
d’intensités différentes : 1 A/m2 et  5 A/m2 durant 7 à 28 jours. La première intensité de 
courant choisie (1 A/m2, en surface d’acier) a été adoptée en adéquation avec les standards 
appliqués dans la littérature lors de traitements de déchloruration [Cristodoulou, 2009]. La 
deuxième intensité (5 A/m2) représente l’intensité maximale admise dans la littérature pour ce 
type de traitement, et au-delà de laquelle, il y a risque d’oxydation des aciers [Fajardo, 2006] 
et risque de production de H2 à l’anode.  
Concernant les durées de traitements appliquées, la durée de 7 jours a été retenue car celle-ci a 
été montrée comme étant efficace dans les traitements de réalcalinisation pour restaurer 
l’alcalinité autour d’aciers corrodés dépassivés même se trouvant à plusieurs centimètres de la 
surface du béton [Bertolini, 2008]. Quant à la durée de 28 jours, elle a été choisie en se basant 
sur les travaux de thèse de Fajardo [Fajardo, 2006] qui a montré que cette durée présentait une 
efficacité optimale pour un traitement électrochimique d’extraction de chlorures sur le moyen 
terme. 
 
Le tableau 4.1 présente les différents traitements appliqués aux quatre éprouvettes avec les 
résultats des calculs des densités de courant et des charges totales. 
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Tableau 4.1. Eprouvettes BS AN : intensités et durées de traitement. 
Eprouvettes Intensité 
(mA) 
Durée 
(Jours) 
Surface (m2) Densité de 
courant 
(A/m2) 
Charge 
totale 
(Ah/m2) 
BS AN1 3,14 7 3,14. 10-3 1 168 
BS AN2 3,14 28 3,14. 10-3 1 672 
BS AN3 15,7 7 3,14. 10-3 5 840 
BS AN3 15,7 28 3,14. 10-3 5 3360 
 
2.2. Étude visuelle 
Les permiers tests sur éprouvettes avec anode noyée (traitement de 28 jours à 5 A/m2) ont 
conduit à une corrosion importante de l’acier inoxydable comme le montre la figure 4.2.  
 
Figure 4.2. Fissures et corrosion de l’acier inox (traitement de 28 jours à 5 A/m2). 
Le traitement des éprouvettes avec aciers inoxydables noyés a donc mené à la formation de 
fissures longitudinales suivant le tracé de la barre d’acier sur les éprouvettes ayant subi le 
traitement électrochimique. Un fendage des éprouvettes a montré une corrosion de la barre 
d’acier interne pourtant inoxydable. Nous remarquons aussi sur l’éprouvette fendue un front 
d’oxyde de fer émanant de l’acier (zone « active ») sur les parois de la fissure. Concernant les 
autres éprouvettes traitées (1 A/m² durant 7 et 28 jours et 5 A/m² durant 7j), le fendage a aussi 
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montré une corrosion de l’acier inoxydable sans toutefois créer de fissuration au niveau du 
matériau. Pour expliquer le phénomène, nous pensons que l’application du courant électrique 
même faible (1 A/m2) a eu pour conséquence une modification du potentiel électrique de 
l’acier inox bien au-delà de son potentiel de corrosion. 
A partir de ces observations, nous remarquons l’inefficacité du test effectué sous ces 
conditions. Ceci est dommage car ce montage expérimental était le plus simple à mettre en 
place et ne nécessitait pas la prise de précautions particulières. Pour mener à bien nos 
expérimentations, nous avons donc été contraints d’adapter le dispositif expérimental et nous 
nous sommes orientés vers la solution d’une anode amovible placée dans une réservation faite 
au cœur de l’éprouvette.  
 
3. Essai avec anode amovible en titane ruthénium 
3.1. Essais avec de l’eau déminéralisée comme solution extérieure   
3.1.1. Principe du test 
Le test accéléré avec acier noyé s’est révélé être inefficace et inapplicable en laboratoire bien 
que celui-ci fut le plus facile à mettre en place du point de vue expérimental. Nous avons donc 
apporté une modification à notre dispositif expérimental qui a consisté en la création d’une 
réservation centrale d’un diamètre de 2 cm entourant l’acier. 
Ce deuxième montage expérimental mis en place est composé (figure 4.3) : 
- d'une éprouvette cylindrique de béton 11x22 cm avec une réservation interne de forme 
cylindrique de 17 cm de hauteur et 2 cm de diamètre,  
- d’une électrode en titane ruthénium (TR) (Φ=3mm) introduite dans la réservation puis 
branchée à la borne (+) du circuit. Afin de réduire la proportion de l’éprouvette à 
étudier, seule une portion de 10 cm de l’électrode est électriquement active i.e. non 
isolée. La réservation est remplie d’une solution conductrice constituée d’un mélange 
d’eau et de chaux dosée à 0,25 N. Cette réservation est ensuite obstruée à l’aide d’un 
film en aluminium afin de réduire les échanges avec l’extérieur, 
- d’une grille externe en titane placée sur le contour de l’éprouvette puis branchée à la 
borne (-) du circuit. 
L’éprouvette est conservée durant le traitement dans un bac avec de l’eau déminéralisée. 
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Figure 4.3. Montage expérimental du test accéléré avec anode amovible en titane ruthénium. 
L’utilisation de la chaux dans la réservation intérieure présente un double avantage : celui 
d’apporter des ions OH- à la solution afin que le pH de celle-ci soit basique et plus ou moins 
proche de celui du béton ainsi que celui d’amener des ions Ca2+ qui serviront de transporteurs 
de courant durant le traitement. 
Le tableau 4.2 présente les différents traitements appliqués aux quatre éprouvettes 
confectionnées avec les résultats des calculs des densités de courant et des charges totales.                                
 
Tableau 4.2. Eprouvettes BS TR : intensités et durées de traitement. 
Eprouvettes Intensité 
(mA) 
Durée 
(Jours) 
Surface (m2) Densité de 
courant 
(A/m2) 
Charge 
totale 
(Ah/m2) 
BS TR1 25 2 1,884. 10-3 13,27 637 
BS TR2 25 7 1,884. 10-3 13,27 2229 
BS TR3 50 2 1,884. 10-3 26,54 1274 
BS TR3 50 7 1,884. 10-3 26,54 4459 
 
Ces couples (intensité, durée) ont été adoptés après avoir effectué un premier test préliminaire 
de migration NT BUILD 492 [NT BUILD 492, 1999]. Le principe de ce test consiste à 
appliquer axialement un potentiel électrique externe à travers une éprouvette cylindrique de 
béton de 50 mm d’épaisseur et de 100 mm de diamètre se trouvant entre deux cellules de 
solutions de NaCl à 2N pour l’une et de 0,3N de NaOH pour l’autre. Le but de l’essai est de 
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forcer les ions chlorures à migrer d’une cellule à une autre en traversant l’éprouvette de béton. 
Après une certaine durée d’essai, l'éprouvette est fendue axialement et une solution de nitrate 
d'argent est pulvérisée sur une des sections fraîchement cassée. La profondeur de pénétration 
des chlorures peut ensuite être mesurée à partir du précipité de chlorure d'argent. Les résultats 
obtenus à l’issue du test ont montré une pénétration des chlorures de 38 mm sur l’échantillon 
testé de 50 mm d’épaisseur, en soumettant celui-ci à une ddp initiale de 30V, puis 40V après 
ajustement comme préconisé par la norme [NT BUILD 492, 1999]. A l’issue du test courant 
sur une durée de 24h, l’intensité électrique mesurée fut de 25 mA.  
En partant de cette observation, nous avons dans un premier temps effectué des calculs 
comparatifs de résistivité des éprouvettes de béton destinées à être traitées avec celles utilisés 
lors du test, pour lesquels nous avons obtenu des valeurs quasi-similaires malgré la différence 
de forme. Dans un second temps nous avons fait un comparatif au niveau de la mobilité 
ionique des ions testés Cl- (pour le test NT BUILD 492) et Na+, K+ pour les éprouvettes 
destinées au traitement électrochimique accélérateur (chapitre I), dont les valeurs sont 7,91 
(10-4cm2/(v.s)) pour Cl-, et 5,19 et 7,62 (10-4cm2/(v.s))  pour Na+ et K+ respectivement. Ces 
valeurs étant du même ordre, ajoutés à la similarité de la résistivité des bétons mentionnés, 
nous avons fait le choix pour les essais accélérateurs de RSI, d’adopter une intensité minimale 
par conséquent de 25 mA  sur une durée d’essai de 2 jours au minimum.  
 
3.1.2. Suivi des expansions 
La figure 4.4 présente les résultats des mesures de gonflement des 4 éprouvettes cylindriques 
soumises au traitement électrochimique accélérateur de RSI et les éprouvettes témoins issues 
de la même gâchée.   
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Figure 4.4. Expansions des bétons soumis ou non au traitement accéléré (eau déminéralisée). 
Ces résultats ne montrent pas d’accélération liée à l’application du traitement 
électrochimique. En effet, les évolutions des expansions sont quasi-similaires pour les 
éprouvettes BS-TR3 (ayant subi un traitement électrochimique) et BS-5 (éprouvette témoin). 
Quant aux autres éprouvettes, certaines soumises à un traitement électrochimique plus intense 
(intensité et durée plus longues comme pour l’éprouvette BS-TR4) ne présentent pas 
d’accélération dans l’apparition des expansions, comme c’est le cas pour la seconde 
éprouvette témoin (BS-6). Enfin, nous pouvons aussi noter que la limite de 0,04% à 365 jours 
est dépassée par l’ensemble des éprouvettes qu’elles soient traitées ou non sans qu’il y ait de 
réelles différences de cinétique entre les éprouvettes. 
Plusieurs hypothèses pourraient expliquer l’échec de cette première tentative et notamment le 
fait que les sulfates nécessaires à la formation d’ettringite différée auraient pu migrer vers 
l’anode centrale et se retrouvaient dans la solution de réservation. Afin de vérifier cela, nous 
nous avons suivi l’évolution de la composition de la solution de réservation au cours du 
traitement (voir §3.1.3). 
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3.1.3. Suivi de la solution de réservation 
A l’issue du test accéléré, un dosage en ions sulfates a été effectué afin de mesurer la quantité 
de sulfates qui se retrouve dans la solution de réservation. La figure 4.5 montre la quantité de 
sulfates retrouvée dans la solution de réservation à l’issue du traitement électrochimique en 
fonction de la charge totale appliquée aux éprouvettes. 
 
Figure 4.5. Concentration en sulfates des solutions contenues dans la réservation.  
Comme nous pouvons l’observer sur ce graphique, plus la charge électrique totale appliquée 
au béton au cours du test accéléré augmente, plus la quantité de sulfates retrouvée dans la 
solution de la réservation est elle aussi élevée, et cela pour une même quantité de chaux 
Ca(OH)2 de 0,25 N. La quantité de sulfates n’est toutefois pas proportionnelle à la charge 
totale appliquée, bien que selon la loi de Faraday, la quantité d’ions consommée à l’anode est 
proportionnelle à la charge électrique :  
c = dA 	⇒ 	d = c. A 
avec : I : intensité du courant (A), t : temps en secondes (s) et q : charge électrique (C). 
Cela s’explique facilement par le fait que la mobilité électrique µ0 des ions OH– de 20,50 (.10-
4cm2/(v.s) étant deux fois plus élevée que celle des sulfates SO42- qui est de 8,29 (.10-
4cm2/(v.s), il est normal qu’une grande partie des ions qui se retrouvent à l’anode soit plutôt 
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des ions hydroxyde OH- que des sulfates. A cela, il faut ajouter le fait que les ions sulfates 
sont à l’origine dispersés dans le béton et que du fait de la complexité du réseau poral de ce 
dernier, ces ions ne parviennent à l’anode que de manière tardive. Toutefois, nous avons pris 
la précaution de calculer le rapport entre la quantité de sulfates SO4 retrouvée en solution et 
celle originellement présente dans le béton (tableau 4.2) . 
Tableau 4.2. Quantité de sulfates extraite lors des essais électrochimiques accélérés. 
Charge totale 
appliquée (A.h) 
Volume de la 
solution de 
réservation (x 10-3 l) 
Concentration  
(mg/l) 
SO4 en solution/SO4 
dans le béton (%) 
1,2 53.38  938 0,094 
2,4 53.38 1691 0,170 
4,2 53.38 2237 0,225 
8,4 53.38 5227 0,557 
Comme nous pouvons le constater, la quantité maximale de sulfates extraite du béton (sur 
environ 53g initialement présents dans les éprouvettes) ne représente que de 0,557 % au 
maximum pour l’ensemble de l’essai et cela pour le cas le plus « défavorable ». Ce test n’est 
donc pas néfaste vis-à-vis de la participation des sulfates à la formation d’ettringite différée. Il 
y a donc une autre raison au fait que l’application du courant n’ait pas entraîné d’accélération 
des expansions. Ceci sera discuté dans la section suivante.  
3.1.4. Discussion 
Une des hypothèses proposée pour expliquer le résultat obtenu est que sous l’application du 
courant électrique, deux réactions d’électrolyse se produisent aux électrodes. 
 
D’une part, la réaction anodique : 2> → =		 + 	 + 2H> qui se produit au niveau de 
l’anode en titane ruthénium dans la réservation contenant de l’eau déminéralisée et la chaux. 
Le choix de la chaux comme soluté a d’ailleurs été fait de manière à apporter des ions 
hydroxyde OH- à la solution afin d’être consommés lors de la réaction. 
D’autre part, la réaction cathodique : 2	 + 2H> → 	 + > se produit au niveau de la 
grille en titane faisant office de cathode. Au cours de cette réaction, il y a création d’ions 
hydroxydes dans la solution. Ces ions hydroxydes sont les seules espèces négatives dans la 
solution et ils ont une mobilité très élevée (20,50.10-4cm2/(v.s)). Ainsi, pour respecter 
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l’électroneutralité de la solution, ils vont migrer vers l’intérieur du matériau de manière très 
rapide. Ces ions se retrouvant dans la solution interstitielle vont contribuer à l’élévation du pH 
au-delà du domaine de stabilité de l’ettringite (de 9 à 13 selon Stark et al. [Stark et al., 1998]), 
ce qui aura pour conséquence d’inhiber sa formation.  
 
Afin d’éviter ce phénomène, il conviendrait d’enrichir la solution extérieure au béton en sels 
solubles capables de fournir des anions autres qu’OH-. Nous avons choisi d’utiliser des 
carbonates qui pourraient, en plus de transporter le courant, contribuer à abaisser le pH dans le 
béton ce qui devrait aller dans le sens de la précipitation plus rapide de l’ettringite. Les bétons 
étudiés étant déjà enrichis en Na+, nous avons choisi d’utiliser du carbonate de potassium pour 
pouvoir continuer à suivre l’évolution des concentrations en sodium dans le matériau ainsi 
que dans la solution de conservation. 
 
3.2. Essais avec un ajout de K2CO3 dans la solution extérieure  
3.2.1. Principe du test 
Le test accéléré avec anode en titane ruthénium et solution d’eau déminéralisée s’étant révélé 
infructueux, nous avons choisi de modifier les paramètres des solutions aux bornes du circuit. 
Nous avons, par conséquent, opté pour une solution à base d’eau + K2CO3 à 0,5N en solution 
externe à la cathode au lieu de l’eau déminéralisée seule, et une même solution dans la 
réservation i.e. d’eau et de chaux Ca(OH)2 à 1N cette fois, afin de réduire la quantité de 
sulfates migrants présents en solution. Comme expliqué au niveau des deux bornes du circuit, 
deux réactions d’électrolyse se produisent. 
Une réaction anodique : 2> → =		 + 	 + 2H> qui se produit au niveau de l’anode en 
titane rhuténium dans la réservation contenant de l’eau déminéralisé et de Ca(OH)2. La chaux 
dosée à 1 mole/l est supposée apporter une quantité importante d’ions hydroxyde OH- à la 
solution afin d’être consommée lors de la réaction anodique. 
Une réaction cathodique : 2	 + 2H> → 	 + > se produit au niveau de la grille en 
titane (cathode). Au cours de cette réaction, il y a création d’ions hydroxydes dans la solution. 
Afin de réduire l’apport des ions OH- au transport du courant, il a été ajouté du carbonate de 
potassium K2CO3 à la solution catholytique à hauteur de 0,5N.  
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L’ajout de ce soluté a deux avantages : 
- la solution contient une concentration en anions CO32- >> OH- (qui ne se forment 
qu’au fur et à mesure de la réaction cathodique). Ces ions seront donc les principaux 
conducteurs du courant, minimisant la migration des hydroxydes et par conséquent 
empêchant l’élévation du pH de la solution porale. 
- ces ions CO32- migrant sous l’effet du champ électrique pénètrent dans le béton et 
réagissent avec la portlandite Ca(OH)2 pour former de la calcite. Etant donné que la 
baisse du pH du béton influence la formation d’ettringite, la formation de calcite 
devrait permettre d’accélérer l’occurrence de la RSI. 
 
Nous avons choisi d’utiliser les paramètres de traitement les plus agressifs du tableau 4.2 pour 
cet essai à savoir une intensité de 50 mA durant 7 jours.  
 
3.2.2. Suivi des expansions 
La figure 4.6 présente les résultats des mesures de gonflement d’une éprouvette cylindrique 
soumise au traitement électrochimique comparés à ceux d’éprouvettes témoins de la même 
gâchée.   
 
Figure 4.6. Expansions des bétons soumis ou non au traitement accéléré (eau 
déminéralisée+K2CO3). 
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Les résultats de la figure 4.6 montrent que les accélérations liées à l’application du courant 
sont extrêmement limitées si toutefois elles existent. Le seuil d’expansion de 0,04% qui 
permet de conclure sur la réactivité ou non d’une formule de béton à la RSI est atteint au bout 
de 300 jours pour le béton ayant subi le traitement d’accélération alors que pour les 
éprouvettes témoins BS-6 et BS-7, ce seuil n’est atteint qu’au bout de 450 jours. Une 
accélération semble donc exister mais elle reste très limitée si elle ne correspond pas 
simplement à une dispersion des résultats.  
La figure 4.7 montre les résultats obtenus à l’issue de l’aspersion de phénolphtaléine sur 
l’éprouvette de béton BS-TR (50mA, 7j). Comme nous le voyons, le matériau présente une 
couleur rose foncée qui correspond à un pH > 9,6. Nous pouvons donc conclure que le 
matériau n’a, apparemment, pas subi de carbonatation majeure.  
 
Figure 4.7. Eprouvette BS-TR (50 mA/7j) en solution de K2CO3 à 0,5N : test à la 
phénolphtaléine. 
Deux hypothèses pourraient expliquer la non carbonatation (ou plutôt le maitien d’un pH 
élevé) du matériau : 
- Tout d’abord, il est possible que les CO32- aient réagi avec la portlandite à la surface 
du béton pour créer un précipité de calcite. La formation rapide de ce précipité à la 
surface du béton aurait obstrué la porosité externe du béton et, par conséquent, réduit 
les échanges hydriques et ioniques entre le milieu extérieur et l’intérieur du matériau, 
réduisant ainsi l’efficacité du traitement électrochimique. Cependant, le relevé des 
paramètres électriques, notamment l’intensité de courant, n’a pas montré de 
modifications notables durant la durée de traitement ce qui semblerait mener à la 
disqualification de cette hypothèse.  
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- La seconde hypothèse serait qu’une certaine quantité de potassium issue de la solution 
de réservation aurait pénétré par diffusion dans le matériau, contribuant au maintien du 
pH élevé du béton, et ce bien que l’application du courant électrique suggère l’inverse.  
Comme nous l’avions observé à 350 jours sur les bétons BS « témoin » qui n’ont pas subi le 
traitement éelctrochimique d’accélération (voir chapitre III), nous retrouvons, dans les 
éprouvettes BS-TR, la formation d’une quantité importante d’ettringite secondaire à 
l’interface pâte-granulat (ITZ), ainsi que dans la porosité et les fissures de la pâte de ciment.  
 
Figure 4.8. Observations au MEB en mode BES (x400) sur section polie de l’éprouvette de 
béton BS-TR (50mA, 7j) à 350 j (traitement accéléré avec K2CO3 à 0,5N) 
 
3.2.3. Suivi de la solution de réservation 
Comme nous l’avions fait lors des essais accélérés avec l’eau déminéralisée, nous avons dosé 
la quantité de sulfates présents dans la solution de réservation. Lors des essais avec K2CO3, la 
concentration en Ca(OH)2 a été augmentée (1N contre 0,25N pour les essais précédents) afin 
de réduire la quantité de sulfates migrants vers la solution de réservation. La figure 4.9 
présente les concentrations en sulfates dans le cas de l’essai accéléré avec eau déminéralisée 
([Ca(OH)2=0,25N) et dans celui avec K2CO3 ([Ca(OH)2=0,25N)) avec les mêmes paramètres 
(50 mA pendant 7 jours soit 8,4 A.h). 
CHAPITRE IV : RECHERCHE D’UN ESSAI ACCELERE PAR TRAITEMENT ELECTROCHIMIQUE 
135 
 
 
Figure 4.9. Concentration en sulfates des solutions contenues dans la réservation du béton BS-
TR (50 mA, 7j) (traitement accéléré avec K2CO3 à 0,5N). 
Les résultats de la figure 4.9 permettent de valider l’hypothèse selon laquelle une 
augmentation de la concentration en Ca(OH)2 dans la solution de réservation permettrait de 
réduire la migration des sulfates vers cette solution. Effectivement, sous l’effet du surdosage 
des ions Ca2+ par rapport au sulfates dans la solution ([Ca2+]>> [SO42-]), le transport du 
courant se fait principalement par le biais de ces ions calcium, la participation des sulfates au 
transport du courant est donc minimisée et par conséquent la quantité retrouvée dans la 
solution de réservation est bien moins importante.    
3.2.4. Suivi des alcalins dans le matériau 
Le suivi de la répartition des alcalins dans le matériau a été obtenu par le biais d’une analyse 
chimique par EDS couplée à l’imagerie au MEB effectuée sur les échantillons de béton ayant 
subi le traitement accéléré. Ces profils élémentaires ont été appliqués sur des longueurs de 
mesures (image MEB d’analyse) de 818µm à raison de 82 pas de mesures d’environ 10µm. 
Les zones des échantillons analysées à l’EDS correspondent à la partie pâte de ciment du 
matériau, et les analyses menées le furent du bord des échantillons vers le cœur en faisant 
attention à soustraire les pics de silice des profils qui sont dus à la présence des granulats soit 
en surface soit à proximité de la surface (figure 4.10). 
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Figure 4.10. Longueur, pas de mesure et éléments analysés lors des mesures par MEB assisté 
par EDS 
La figure 4.11 montre le profil élémentaire du sodium à 100 jours, effectué sur une des 
éprouvettes de béton soumise au traitement électrochimique (50 mA, 7j avec K2CO3 à 0,5N). 
 
Figure 4.11. Profil des ions sodium à 100j dans le béton BS-TR (50 mA, 7j) (traitement 
accéléré avec K2CO3 à 0,5N). 
Il est difficile d’observer sur le profil en ion sodium de la figure 4.11 l’existence d’un gradient 
de concentration sur l’épaisseur de l’échantillon qui aurait pu être attribuable au phénomène 
de lixiviation du sodium du matériau vers le milieu extérieur. Même s’il semble que les 
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concentrations moyennes diminuent légèrement, la dispersion des résultats couplée à la 
faiblesse de cette diminution ne permettent pas de conclure. De plus, si l’on compare les 
valeurs de sodium mesurées à cette échéance avec celles initialement présentes à la confection 
du béton (1,2%), on constate que l’on reste dans les mêmes ordres de grandeur. Il ne semble 
pas qu’il y ait eu à 100 jours de lixiviation significative du sodium dans le béton.   
La figure 4.12 présente le même type de profil mais réalisé de manière plus tardive à 300 
jours lorsque les expansions du béton traité deviennent plus importantes et que de l’ettringite 
expansive est observable dans le matériau (voir figure 4.8).   
 
 
Figure 4.12. Profil des ions sodium à 300j dans le béton BS-TR (50 mA, 7j) (traitement 
accéléré avec K2CO3 à 0,5N). 
Comme nous l’avions observé à 100 jours, il n’existe pas de gradient de concentration 
important dans l’éprouvette de béton. Les résultats obtenus à 300 jours semblent 
globalement moins dispersés qu’à 100 jours même si quelques points d’analyse ont des 
concentrations très élevées en sodium (supérieures à 3,5%). Ces analyses pourraient 
correspondre à des analyses faites ponctuellement sur des granulats. 
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Par contre, il y a une diminution tout à fait remarquable des concentrations moyennes en 
sodium entre 100 jours (1,3%) et 300 jours (0,8%) qui montre bien que les alcalins 
contenus dans le béton se sont lixiviés au cours du temps. En couplant ces observations à 
celles des expansions et de la microstructure observée au MEB, l’ensemble de ces 
résultats confirmeraient bien l’hypothèse de départ selon laquelle la quantité d’ettringite 
formée dans le béton serait régie par la lixiviation des alcalins. Il est cependant trop tôt 
pour conclure de manière définitive sans avoir étudié aussi la répartition du potassium 
dans le béton.  
La figure 4.13 présente le profil en potassium à 100 jours. Il est important de faire 
remarquer que ces essais ont été réalisés en même temps et sur la même éprouvette que 
ceux pour les ions sodium présentés figure 4.10. 
 
 
Figure 4.13. Profil des ions potassium à 100j dans le béton BS-TR (50 mA, 7j) (traitement 
accéléré avec K2CO3 à 0,5N). 
Le profil de potassium à 100 jours présenté sur la figure 4.13 montrent des résultats 
remarquables. En effet, l’éprouvette de béton présente une quantité très importante de 
potassium K, en comparaison de la quantité présente à l’origine dans le béton qui est de 0,5% 
pour le ciment BS. De plus, les concentrations sont très dispersées et il semble qu’elles 
diminuent en se rapprochant du cœur de l’éprouvette. Nous pensons qu’il s’est produit un 
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phénomène de diffusion des ions potassium pendant le traitement électrochimique accéléré de 
la solution vers l’éprouvette de béton comme suggéré précédemment lors de la discussion des 
résultats du test à la phénolphtaléine. En effet, il a déjà été observé [Laurente et al., 2011] que, 
même sous l’effet de l’application d’un courant électrique incitant les ions à se déplacer dans 
une direction préférentielle par migration, il se produit le phénomène de diffusion qui incite 
les ions à se déplacer sous gradient de concentration et ce même à contre-sens. 
Théoriquement, au niveau de la grille externe en titane (cathode), il se produit une 
accumulation d’ions positifs dès la mise sous tension du circuit. Cependant, étant donné que 
la surface de cette grille est faible et que la quantité d’ions K+ présents dans la solution est 
élevée, une certaine quantité de ces ions proches de la surface de l’éprouvette parvient à y 
pénétrer sous l’influence du gradient de concentration existant entre la solution de 
conservation fortement chargée en potassium et le béton.  
La figure 4.14 présente le profil en potassium à 300 jours. 
 
Figure 4.14. Profil des ions potassium à 300j dans le béton BS-TR (50 mA, 7j) (traitement 
accéléré avec K2CO3 à 0,5N). 
Dans un premier temps, nous observons l’existence d’un léger différentiel de concentration en 
potassium sur la longueur de l’échantillon : au cœur de l’éprouvette, la concentration est de 
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l’ordre de 1,6% et diminue au fur et à mesure qu’on approche de la surface i.e. en contact 
avec la solution de conservation pour tomber à environ 0,9%. Ce gradient de concentration à 
l’intérieur du béton serait, selon nous, dû à la lixiviation du potassium vers l’eau de 
conservation. Dans un second temps, nous observons que, comme dans le cas du sodium, la 
quantité d’ions potassium à 300 jours est bien inférieure à la quantité mesurée à 100 jours. En 
effet, elle baisse d’une valeur moyenne d’environ 4 % à 100 jours à une valeur 1,5% à 300 
jours.  
Si l’on compare les échéances de mesure des profils d’alcalins avec les expansions observées, 
nous remarquons, qu’à 100 jours, aucun gonflement significatif n’est observé. Par contre à 
300 jours, nous observons un début d’accélération des gonflements des éprouvettes de béton. 
Cela semble être en concordance avec ce que l’on a pu lire dans la bibliographie concernant le 
lien qui peut exister entre le phénomène de lixiviation des deux espèces ioniques Na+ et K+ et 
l’apparition des gonflements liés à la formation d’ettringite secondaire. 
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4. Conclusion 
Les premiers résultats de ce chapitre dont l’utilité était d’investiguer la possibilité d’accélérer 
la formation d’ettringite différée dans le béton par le biais de la mise en place d’un essai de 
type électrochimique, nous ont permis d’obtenir quelques éléments de réponse concernant 
l’efficacité éventuelle de ces traitements accélérateurs de RSI. 
 
Dans un premier temps, les expériences menées dans ce chapitre nous ont permis de 
déterminer le montage expérimental qui était le plus adéquat afin de mener à bien les études 
sous champ électrique en laboratoire. Nous avons ainsi montré que l’utilisation d’éprouvettes 
confectionnées avec un acier interne noyé, même de type acier inoxydable, ne pouvait pas 
convenir à cause de la corrosion de l’acier inoxydable même soumis à un traitement 
électrochimique peu agressif.  
 
Dans un second temps, en apportant des modifications au niveau des corps d’épreuve 
(réservation contenant une solution de Ca(OH)2 et accueillant une anode en titane ruthénium), 
nous avons montré que les résultats des expériences dépendaient fortement du type de 
solution de conservation extérieure utilisée. L’utilisation d’une solution extérieure à base 
d’eau déminéralisée ne permet pas d’accélérer l’apparition de la RSI à cause de l’absence 
d’anions (autres que les OH- formés à la cathode) susceptibles de transporter le courant. Un 
ajout de carbonates dans la solution extérieure sous la forme de K2CO3 a donc été envisagé 
pour pallier ce problème mais une fois encore le traitement n’a pas donné les résultats 
escomptés. Nous rappelons que l’objectif de ces traitements électrochimiques était d’accélérer 
la migration des alcalins pour déclencher plus rapidement la RSI. Or, durant cette expérience, 
nous avons fait exactement le contraire : la concentration en potassium étant très importante 
dans la solution extérieure, du potassium en quantité importante est entré dans le matériau par 
diffusion malgré l’application d’un champ électrique inverse. La RSI s’est finalement bien 
déclenchée mais après un temps assez long (plusieurs mois) au bout duquel le sodium mais 
surtout le potassium soient lessivés. L’essai accéléré n’a donc pas fonctionné comme nous 
l’espérions et plusieurs perspectives mériteraient d’être explorées. Tout d’abord, il faudrait 
étudier l’effet d’une augmentation de la surface de la cathode sur la diffusion du cation 
fortement concentré de la solution extérieure vers le béton. De plus, il faudrait tester l’ajout de 
nouveaux sels dans la solution extérieure qui permettraient de transporter le courant (et donc 
d’attirer les cations (dont Na+ et K+) vers l’extérieur) sans créer d’artefacts dans le béton. 
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Nous n’avons pour le moment pas trouvé de solution permettant d’accélérer l’apparition de la 
RSI mais cette problématique demeure un enjeu important pour les études ultérieures sur cette 
pathologie car, comme nous l’avons montré dans le chapitre III, la lenteur de réaction de 
certains couples « ciment/température » rend très complexe leur étude en laboratoire.  
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1. Introduction 
Sur la base de notre hypothèse de départ qui relie la lixiviation des alcalins au déclenchement 
de la RSI, nous avons mis en place un traitement électrochimique qui permet de fournir au 
béton des alcalins afin de ralentir voire de stopper le développement de la réaction (et ainsi les 
dommages causés au béton). Ces traitements électrochimiques sont tout à fait comparables 
aux traitements de réalcalinisation développés pour lutter contre la corrosion des armatures 
dans le béton armé.  
Pour nos essais, nous avons utilisé le même type d’essais que ceux développés dans le 
chapitre IV. Ainsi, deux procédés expérimentaux ont été mis en place puis testés sous champ 
électrique:  
- éprouvettes cylindriques 11x22 cm² contenant un acier longitudinal HA interne faisant 
office de cathode, 
- éprouvettes cylindriques 16x32 cm² contenant 3 aciers internes longitudinaux HA 
disposés en triangle formant une cage d’armature et faisant office de cathode. 
 
Dans ce chapitre, nous avons choisi de travailler sur des bétons fabriqués à partir : 
- du ciment BS (enrichi en Na2SO4) : dans ce cas, nous avons étudié des éprouvettes qui 
ont subi les deux traitements thermiques utilisés dans cette thèse (court (24h) et long 
(14j)), 
- du ciment A réactif : ici, seules des éprouvettes soumises au traitement thermique long 
(14j) ont été étudiées. 
Nous avions choisi de travailler avec le ciment BS enrichi afin d’avoir la possibilité 
d’observer des expansions relativement rapidement quel que soit le traitement thermique 
appliqué afin d’en faciliter l’étude sur la durée de la thèse. Or, comme nous l’avons vu durant 
le chapitre III, ce choix ne s’est pas révélé être pertinent car les expansions avec ce béton BS 
n’ont pas été aussi rapides qu’espéré. C’est pourquoi nous avons choisi aussi de travailler plus 
tard dans la thèse avec des bétons de ciment A qui ont montré une réactivité très importante et 
très rapide lorsque ces bétons subissent le traitement long.  
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Les résultats obtenus à l’issue de la réalcalinisation effectuée sur ces deux formes 
d’éprouvettes (expansion, suivi de la composition chimique des solutions et étude de la 
microstructure) seront présentés dans la suite de ce chapitre.  
 
2. Description des essais  
Comme nous l’avions fait dans le chapitre IV, nous avons confectionné plusieurs éprouvettes 
cylindriques (11x 22 cm²) qui ont été soumises au traitement thermique (« court » ou « long » 
selon les essais). Par la suite, certaines éprouvettes ont été soumises au traitement de 
réalcalinisation (figure 5.1) tandis que d’autres confectionnées au même moment ont servi 
d’éprouvettes de référence. Toutes les éprouvettes ont ensuite été conservées de la même 
manière (immergées dans de l’eau). 
 
Figure 5.1. Schéma descriptif du montage expérimental de l’essai de réalcalinisation sur 
éprouvettes cylindriques (11x22 cm²). 
 
La figure 5.1 décrit le montage expérimental de réalcalinisation sur éprouvettes 11x22 cm² qui 
se compose : 
-  d’une éprouvette cylindrique de béton 11x22 cm² avec un acier HA Φ=10 mm noyé au 
centre du béton sur une profondeur de 17 cm. Comme dans le cas du traitement 
électrochimique accélérateur de RSI, une portion réduite d’éprouvette a été soumise au 
courant électrique. En effet, une longueur d’acier de 10 cm (zone active) a été laissée à 
l’état initial i.e. dénudé, pendant que le reste de la surface de l’acier a été isolé à l’aide 
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d’une couche de résine et d’un film adhésif isolant. L’acier noyé dans le béton pour 
cet essai fait office de cathode (-). 
- d’une grille externe en titane placée sur le contour de l’éprouvette qui joue le rôle 
d’anode (+). 
 
De plus, nous avons, au tout de début de la thèse, confectionné 4 éprouvettes cylindriques 
(16x32 cm²) que nous appellerons « potelets » dans la suite de ce chapitre. Dans ces 
éprouvettes, nous avons placé une cage d’armatures confectionnée de trois aciers 
longitudinaux de type HA Φ=10 mm distants de 5 cm de la base de l’éprouvette (figure 5.2). 
Ces éprouvettes de béton ont été soumises au traitement thermique court (24h) puis laissées 
en vieillissement sur une longue durée (de l’ordre de 400 jours) car nous avons dû attendre 
que les expansions subies par ces potelets deviennent significatives avant l’opération de 
réalcalinisation. L’objectif de travailler sur ce type d’élément en béton armé était de voir si le 
traitement de réalcalinisation pouvait aussi être efficace dans le cas de cages d’armatures. 
 
 
Figure 5.2. Schéma descriptif du montage expérimental de l’essai de réalcalinisation sur 
potelets (16x32 cm²). 
 
La figure 5.2 décrit le montage expérimental de réalcalinisation appliqué aux potelets (16x32 
cm²) qui s’apparente au précédent. La cage d’armature d’acier de type HA Φ=10 mm est 
noyée à l’intérieur du béton sur une profondeur de 27 cm. Comme dans le cas des éprouvettes 
11x22 cm², une portion réduite d’éprouvette a été soumise au courant électrique. En effet, une 
longueur d’acier de 10 cm (zone active) a été laissée à l’état initial i.e. dénudée tandis que le 
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reste de la surface d’acier a été isolé. La cage d’armatures pour cet essai fait office de cathode. 
La grille externe en titane placée sur le contour de l’éprouvette joue le rôle d’anode. 
La mise en œuvre pratique de ces traitements électrochimiques curatifs est beaucoup plus 
simple que dans le cas des essais accélérés car l’application du courant est inversée. Ainsi, 
l’acier à l’intérieur du béton est, dans ce cas, la cathode et ne présente donc aucun risque de 
corrosion. Contrairement au montage pour l’essai accéléré, l’acier peut donc être noyé dans le 
béton au moment de la fabrication des éprouvettes et il n’est pas nécessaire de prévoir une 
réservation comme précédemment.  
La solution de conservation « externe » durant le traitement électrochimique est une solution 
de Na2CO3 de concentration 1N. Les éprouvettes ont été soumises au passage de courant 
d’intensités différentes : de 1 A/m2 à 4 A/m² selon les essais. L’intensité de courant d’1A/m2 
(en surface d’acier) a été adoptée en concordance avec les intensités retrouvées dans la 
littérature lors de traitements de déchloruration [Cristodoulou, 2009], [Afnor, 2014], [Fajardo, 
2006] et celle-ci ne doit pas dépasser les 4 A/m2 [Afnor, 2014].  
Concernant la durée de traitement appliquée, une durée de traitement totale de 28 jours a été 
retenue. Cette durée de 28 jours représente la durée totale du traitement de réalcalinisation et 
non pas la durée totale d’application du courant électrique stricto sensu. En effet, il semblerait 
selon les travaux de Fajardo [Fajardo, 2006] sur  les traitements électrochimiques d’extraction 
de chlorures que l’essai soit plus efficace avec une durée de traitement de 20 jours répartis sur 
4 semaines de traitement de 5 jours par semaine, avec une pause de 2 jours entre chaque phase 
active de traitement. A la fin du traitement électrochimique de 28 jours, les éprouvettes sont 
conservées subséquemment dans des bacs contenant de l’eau déminéralisée non renouvelée.  
 
Le tableau 5.1 présente les paramètres électriques utilisés durant les tests de réalcalinisation. 
Dans la nomenclature des éprouvettes, « BS » et « A » représentent le ciment, « AN » : 
signifie Acier Noyé et correspond aux éprouvettes 11x22 cm² avec un HA10 noyé à l’intérieur 
alors que « P » est utilisé pour potelets (éprouvettes 16x32 cm² avec la cage d’armatures 
noyée). Enfin, l’intensité utilisée (« 1A », « 2A » ou « 4A ») est aussi précisée dans le nom de 
l’éprouvette.  
 
 
CHAPITRE V : TRAITEMENT ELECTROCHIMIQUE DE REALCALINISATION DES BETONS ATTEINTS DE RSI 
149 
 
Tableau 5.1. Intensités et durées des traitements électrochimiques 
Eprouvettes Intensité 
(mA) 
Durée 
(Jours) 
Surface 
(m2) 
Densité de 
courant 
(A/m2) 
Charge 
totale 
(Ah/m2) 
BS-AN-1A 3,14 20 3,14. 10-3 1 480 
BS-AN-2A 3,14 20 3,14. 10-3 2 960 
BS-AN-4A 3,14 20 3,14. 10-3 4 1920 
BS-P-1A 15,7 20 9,42. 10-3 1 1440 
A-AN-1A 3,14 20 3,14. 10-3 1 480 
A-AN-2A 3,14 20 3,14. 10-3 2 960 
A-AN-4A 3,14 20 3,14. 10-3 4 1920 
 
Remarque : Initialement, un dosage des ions Na+ et K+ était prévu afin d’évaluer l’efficacité 
du traitement de réalcalinisation. En effet, en dosant la quantité d’ions présents à l’origine en 
solution et à la fin du traitement, il nous aurait été possible de vérifier la cohérence des 
résultats des profils en alcalins par MEB EDS que l’on aurait observé. Cependant, deux 
problèmes se sont posés. Tout d’abord, la solution de conservation (traitement) étant 
fortement dosée en Na+, il est très difficile d’avoir une analyse précise et correcte de la 
quantité de potassium K+, qui se serait lixiviée par diffusion du béton vers la solution. 
Deuxièmement, du fait du dosage importante du soluté Na2CO3 (1N), une sursaturation de la 
solution de traitement a été observée (précipité non dissout au fond des bacs d’essai), qui nous 
aurait donné là aussi des résultats incohérents, étant donné qu’au fur et à mesure du 
traitement, la quantité de sodium ayant pénétré dans l’éprouvette aurait été remplacée par la 
dissolution du précipité. 
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3. Eprouvettes de bétons BS  
3.1 Eprouvettes soumises au traitement thermique court (24h) 
La figure 5.3 présente les résultats des mesures de gonflement des éprouvettes cylindriques 
BS-AN (11 x 22 cm²) soumises au traitement de réalcalinisation sur 4 x 5 jours à 1 A/m2 à 
277 jours ainsi que des éprouvettes témoin issues de la même gâchée. 
 
Figure 5.3. Eprouvettes cylindriques (11x22  cm²) soumis au traitement de réalcalinisation 
(1A/m2, 20j). 
 
Les résultats de la figure 5.3 montrent que les évolutions des expansions des éprouvettes BS 
sont très lentes comme nous l’avions déjà remarqué durant le chapitre III et ce malgré l’ajout 
de Na2SO4. Ne sachant pas comment allaient évoluer ces expansions et espérant toujours une 
accélération  de ces dernières, nous avons décidé d’appliquer le traitement de réalcalinisation 
au bout de 277 jours pour des expansions faibles. Il est difficile de comparer pour le moment 
l’évolution des expansions des éprouvettes ayant subi le traitement électrochimique avec 
celles des éprouvettes témoins car celles-ci sont très dispersées. Il semblerait que le traitement 
ait en partie fonctionné car aucune des quatre éprouvettes traitées ne présente d’accélération 
importante au niveau des expansions comme cela peut être le cas pour une des éprouvettes 
témoins. Cependant, le traitement électrochimique ne permet pas d’arrêter complètement 
l’évolution de la pathologie car on constate que les expansions continuent d’augmenter même 
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lentement après l’application du traitement pour dépasser le seuil de 0.04% de réactivité. Pour 
aller plus loin dans les interprétations, il faudrait attendre encore puisque l’on voit sur les 
courbes témoins qu’une accélération semble se dessiner après 600 jours. Malgré tout, il est 
possible que nous ayons appliqué le traitement trop tôt et que du coup il perde de son 
efficacité. En effet, les éprouvettes étant immergées durant plusieurs centaines de jours après 
l’application du traitement, il est probable que les alcalins que nous avions réintroduits se 
soient lessivés au cours du temps. Nous n’avons malheureusement pas réalisé les essais (profil 
en alcalins dans le béton à différentes échéances et suivi de la concentration en alcalin dans la 
solution de conservation) qui nous permettraient de pouvoir aller plus loin dans nos 
interprétations.  
 
3.2 Eprouvettes soumises au traitement thermique long (14j) 
La figure 5.4 présente les résultats des mesures de gonflement des éprouvettes cylindriques 
BS-AN (11 x 22 cm²) soumises au traitement de réalcalinisation sur 4 x 5 jours à 300 jours à 
différentes intensités ainsi que des éprouvettes témoins issues de la même gâchée. 
 
 
Figure 5.4. Eprouvettes de béton BS-AN réalcalinisées à 300 jours. 
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Avec le traitement thermique long, les éprouvettes de ciment BS subissent des expansions 
beaucoup plus importantes que précédemment ce qui facilite l’application du traitement 
curatif pour des expansions significatives. Aussi, nous avons choisi d’appliquer le traitement 
au bout de 300 jours. Nous remarquons à partir des résultats présentés dans la figure 5.4 qu’il 
se produit un ralentissement majeur des expansions subies par les éprouvettes BS-AN lorsque 
celles-ci sont soumises au traitement électrochimique de réalcalinisation. En effet, si l’on 
compare les profils d’expansion au fil du temps avant application du traitement et après, nous 
observons un changement significatif de la pente de la courbe qui devient beaucoup moins 
importante qu’avant le traitement. Le traitement curatif montre donc ici son efficacité. 
Néanmoins, comme nous l’avions observé précédemment dans le cas du traitement thermique 
court, les expansions sont moins intenses mais leur évolution ne s’arrête pas et elles 
continuent tout de même d’augmenter lentement.  
De plus, nous remarquons que l’intensité du courant appliqué durant le traitement (1A/m2, 
2A/m2, 4A/m2) ne semble pas avoir d’effet sur l’efficacité du traitement. Ceci voudrait dire 
que le traitement à 1 A/m² serait suffisant et qu’il serait inutile d’augmenter l’intensité au 
risque de perturber davantage les équilibres chimiques dans le béton. Néanmoins, il y a un 
paramètre important que nous n’avons pas fait varier à savoir la durée d’application du 
traitement. L’application d’un courant plus élevé pourrait éventuellement compenser une 
durée de traitement plus courte si l’on cherchait à réduire la durée d’application de la charge.  
 
La figure 5.5 montre des observations au MEB réalisées avant le traitement. On peut observer 
sur ce cliché une formation d’ettringite différée importante répartie uniformément dans 
l’échantillon à la fois dans la pâte de ciment et autour des granulats.   
  
Figure 5.5. Observations au MEB en mode BES (x600) sur section polie de l’éprouvette 
de béton BS-AN à 200 j 
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Pour aller plus loin dans l’interprétation des résultats, nous avons réalisé des profils en 
alcalins (potassium et sodium) avec l’EDS dans les échantillons de béton soumis au traitement 
de réalcalinisation au cours du temps. La figure 5.6 présente les profils en potassium à 50 
jours et  à 330 jours pour des éprouvettes traitées à 1 et 4 A/m². 
 
 
Figure 5.6. Profil des ions potassium des bétons BS-AN. 
330  jours, 1 A/m² 
330  jours, 4 A/m² 
50 jours 
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Les profils en ions potassium n’apportent pas d’information supplémentaire ; les profils 
évoluent très peu entre 50 et 330 jours, les moyennes oscillant toujours autour de 0.7%.  
La figure 5.7 présente les profils en sodium à 50 jours et  à 330 jours pour des éprouvettes 
traitées à 1 et 4 A/m². 
 
 
Figure 5.7. Profil des ions sodium des bétons BS-AN. 
50 jours 
330  jours, 4 A/m² 
330  jours, 1 A/m² 
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Dans le cas du sodium, les courbes de la figure 5.7 donnent des résultats très intéressants : on 
voit clairement l’effet du traitement électrochimique sur la pénétration des ions sodium dans 
le béton. Les concentrations en sodium dans le béton passent d’une moyenne de 1% à 50 jours 
uniformément répartis dans l’éprouvette à des concentrations après le traitement 
électrochimique à 1 A/m² qui varient de 3 à 6%. On remarque aussi ici un gradient important, 
les concentrations les plus fortes étant celles le plus près de la surface extérieure. Néanmoins, 
le traitement a permis de faire pénétrer les ions sodium jusqu’au cœur de l’éprouvette puisque 
les concentrations à cœur passent de 1 à 3%. Enfin, le fait de passer d’une intensité d’1A/m² à 
4A/m² permet d’augmenter légèrement la concentration en sodium dans l’échantillon puisque 
les concentrations varient avec ce traitement de 4 à 7% (contre 3 à 6% pour le traitement à 
1A/m²). Nous avons vu que cela était sans effet sur la stabilisation des expansions puisque 
toutes les éprouvettes traitées se comportaient de la même manière pour le moment quelle que 
soit l’intensité appliquée. Cependant, cette réserve supplémentaire d’alcalins dans le cas du 
traitement à 4A/m² pourrait permettre à ce traitement d’être efficace plus longtemps que ceux 
avec des intensités moindres car la quantité de sodium à lessiver sera plus élevée avant de 
déclencher à nouveau de la RSI de manière importante.   
 
4. Eprouvettes de bétons A soumises au traitement thermique long (14j) 
La figure 5.4 présente les résultats des mesures de gonflement des éprouvettes cylindriques A-
AN (11x22 cm²) soumises au traitement de réalcalinisation sur 4 x 5 jours à 180 jours à 
différentes intensités ainsi que des éprouvettes témoins issues de la même gâchée. 
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 Figure 5.8. Eprouvettes de béton A-AN réalcalinisées à 180 jours. 
 
Comme dans le cas précédent avec les éprouvettes de béton BS mais de manière encore plus 
rapide et pour des niveaux d’expansion beaucoup plus élevés, on constate sur la figure 5.8 
l’effet bénéfique marqué du traitement électrochimique sur l’évolution des expansions des 
bétons A-AN. Comme précédemment, l’application du traitement curatif permet de diminuer 
très nettement l’augmentation des expansions même s’il ne semble pas que l’évolution des 
expansions soit complètement arrêtée. Enfin, la variation d’intensité de 1 à 4 A/m² n’a là 
encore visiblement pas d’effet pour le moment.  
 
Comme nous l’avions fait pour les bétons BS soumis au traitement thermique long, nous 
avons étudié par EDS l’évolution au cours du temps des teneurs en potassium et en sodium 
dans les bétons ayant subi le traitement curatif. La figure 5.9 présente les profils en potassium 
à 50 jours et au bout de 210 jours après la fin du traitement débuté à 180 jours pour des 
éprouvettes traitées à 1 et 4 A/m². Les profils en potassium sont très similaires sur les 3 
figures (concentrations moyennes autour de 0.5%) et ces résultats n’apportent pas vraiment 
d’éléments nouveaux.  
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Figure 5.9. Profil des ions potassium des bétons A-AN. 
La figure 5.10 présente les profils en sodium à 50 jours et à 210 jours pour des éprouvettes 
traitées à 1 et 4 A/m². 
 
210 jours, 1 A/m² 
210  jours, 4 A/m² 
50 jours 
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Figure 5.10. Profil des ions sodium des bétons A-AN. 
Le profil de sodium à 210 jours présenté sur la figure 5.10 confirme les résultats obtenus sur 
les bétons BS. En effet, nous observons que les éprouvettes de béton soumises au traitement 
de réalcalinisation présentent des quantités de sodium élevées par rapport à la quantité 
présente initialement dans le béton des éprouvettes témoins à 50j qui est de l’ordre de 0,8%. 
Pour les deux intensités (1 et 4A/m²), les concentrations moyennes en sodium sont 
210  jours, 1 A/m² 
210  jours, 4 A/m² 
50 jours 
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comparables et varient de 3% à cœur à 5% environ à la surface de l’éprouvette. Les 
concentrations que l’on retrouve ici sont comparables avec celles mesurées dans les 
éprouvettes BS mais légèrement plus faibles. De plus, l’effet de l’intensité sur la 
concentration bien que toujours visible ici est lui aussi moins marqué que précédemment.  
Quoiqu’il en soit, ces nouveaux résultats sur les bétons de ciment A soumis au traitement 
curatif confirment les résultats obtenus pour le béton BS à savoir l’efficacité de ce traitement 
sur le ralentissement très important des expansions en lien avec une migration forte du sodium 
dans les éprouvettes. Cependant, dans les deux cas, nous avons vu qu’il semble que 
l’évolution des expansions ne soit pas totalement arrêtée et que le traitement ne fasse que 
limiter leurs amplitudes. Dans le cas présent des éprouvettes de béton confectionnées de 
ciment A, l’application du traitement a été un peu tardive pour des expansions déjà très 
avancées (de l’ordre de 1%). Il faudrait dans les perspectives à ce travail refaire ce traitement 
curatif sur ces bétons mais beaucoup plus tôt, par exemple à 100 jours, juste avant que 
l’accélération des expansions ne se produise afin de voir si le traitement curatif est toujours 
aussi efficace.  
 
5. Potelets BS soumis au traitement thermique court 
La figure 5.11 présente les résultats des mesures de gonflement des potelets soumis au 
traitement électrochimique de réalcalinisation sur 4 x 5 jours à 1 A/m2. De plus, au démarrage 
de cette thèse, nous voulions aussi étudier l’effet d’une immersion partielle des éprouvettes 
sur le développement de la pathologie. En effet, des essais antérieurs réalisés sur mortier avait 
montré que les réactions étaient beaucoup plus marquées et importantes pour des éprouvettes 
à demi-immergées à la verticale. Nous voulions vérifier cela sur nos échantillons de béton BS 
qui, nous le rappelons, étaient censés subir des expansions rapides et de fortes amplitudes ce 
qui n’a pas été le cas.  
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Figure 5.11. Potelets cylindriques (16x32 cm²) soumis au traitement de réalcalinisation. 
 
Avant de nous intéresser au traitement de réalcalinisation et à ses effets, nous pouvons 
constater sur la figure 5.11 que le fait d’immerger les éprouvettes à moitié (éprouvettes 
positionnées à la verticale) est sans effet sur la cinétique et l’amplitude des gonflements. Il 
faut néanmoins modérer ces conclusions partielles qui ne portent que sur une éprouvette 
seulement. 
De plus, l’évolution des expansions de ces potelets de béton BS qui ont subi le traitement 
thermique court est cohérente avec celle que nous avions observée pour les éprouvettes BS 
11x22 cm² : il n’y a quasiment pas de gonflement jusqu’à 600 jours (à peu près l’âge actuel 
des éprouvettes de béton témoin BS 11x22 cm²) et les expansions s’accélèrent au-delà. 
Comme nous l’avions fait pour les éprouvettes BS 11x22 cm² ayant subi le traitement 
thermique court, nous n’avons pas attendu l’accélération des expansions (trop tardive et 
surtout nous ignorions quand (et si) elle allait se produire) et nous avons décidé à 400 jours 
d’appliquer le traitement curatif pour des expansions encore assez faibles.    
Contrairement à ce que nous avons pu observer sur les éprouvettes 11x22 cm² précédemment 
dans ce chapitre, l’application du traitement curatif aux potelets BS est sans effet sur 
l’évolution des expansions qui sont globalement les mêmes que pour les bétons n’ayant pas 
subi le traitement électrochimique. Si l’on y regarde de plus près, un léger ralentissement des 
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expansions est observable entre 400 et 580 jours. Passé 580 jours, les expansions des bétons 
traités rattrapent celles des bétons témoins. Malheureusement, nous n’avons pas mesuré 
l’évolution des profils en alcalin dans les bétons pour cette partie de l’étude comme nous 
l’avions fait pour les autres bétons ce qui aurait pu être très utile dans l’interprétation et la 
compréhension de cet échec. Nous ne pouvons donc, à l’heure où nous rédigeons cette thèse, 
que nous contenter d’émettre des hypothèses pour expliquer ces résultats.  
 
La première hypothèse serait que nous avons peut-être appliqué le traitement électrochimique 
trop tôt et que sa durée d’efficacité est courte. En effet, entre l’application du traitement de 
réalcalinisation et le début des expansions, 180 jours se sont écoulés durant lesquels le sodium 
que nous avons amené a pu se lessiver à son tour. Cette hypothèse semble tout de même peu 
probable car lorsque nous regardons les évolutions des expansions des figures 5.4 (bétons BS-
AN) et 5.8 (bétons A-AN), il n’y pas de perte d’efficacité (ré-accélération des expansions) du 
traitement plus de 300 jours après son application.   
 
La seconde hypothèse serait liée au type d’éprouvette utilisée (et c’était d’ailleurs ce que nous 
voulions vérifier au démarrage de la thèse lorsque nous avons fabriqué ces potelets). En effet, 
ce type d’éprouvette contrairement aux éprouvettes à acier unique noyé, présente trois aciers 
assemblés en cage d’armatures. Ainsi, la partie du béton contenue à l’intérieur de la cage 
d’armatures ne devrait pas être affectée par le traitement électrique, seul le béton d’enrobage 
est réalcalinisé. Ainsi, il est possible que les expansions se poursuivent et s’intensifient dans 
la partie centrale mais nous n’avons aucun essai qui permette de valider ou non cette 
hypothèse.  
 
Ces résultats sur potelets soulèvent donc de nombreuses questions. Nous devons tout de 
même reconnaître que l’étude de ces potelets a été très décourageante car nous avons attendu 
très longtemps (en vain) que des expansions significatives apparaissent pour appliquer le 
traitement curatif. Nous étions sur le point d’abandonner ces essais mais nous avons décidé 
d’appliquer le traitement curatif pour voir… Nous ne pensions alors pas que, quelques mois 
plus tard, les expansions allaient s’accélérer et que nous regretterions alors de ne pas avoir 
approfondi nos investigations (études au MEB avec profils EDS notamment). Compte tenu 
des délais d’attente (de l’ordre de 2 ans !), il n’est pas envisageable de recommencer ces 
essais. Par contre, il serait très intéressant, en perspectives de ce travail, de renouveler 
l’expérience des potelets avec des bétons fabriqués avec le ciment A et ayant subi le 
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traitement thermique long. Ainsi, il serait beaucoup plus facile d’avoir des résultats 
rapidement afin de confirmer si, dans ce cas, le traitement curatif est inefficace et pourquoi.   
 
6. Conclusion 
Les essais mis en place dans ce chapitre visaient à tester l’efficacité d’un traitement de 
réalcalinisation sur le développement de la RSI et, notamment, sur l’évolution des expansions 
des bétons atteints par cette pathologie. Nous avons utilisé pour ces essais le même protocole 
que pour le chapitre IV mais dans une version simplifiée. En effet, dans le cas présent, l’acier 
à l’intérieur du béton joue le rôle de cathode et il est donc protégé de la corrosion. Il est alors 
possible de le noyer directement dans les éprouvettes de béton 11x22 cm² ce qui a facilité 
beaucoup les essais. Nous avons testé ce traitement sur des éprouvettes 11x22 cm² avec un 
acier HA10 unique noyé au centre sur différents couples ciment/traitement thermique. Pour le 
traitement thermique court, compte tenu de la lenteur d’apparition des expansions même pour 
le ciment dopé BS, nous avons eu des difficultés pour apprécier l’efficacité du traitement 
curatif. Par contre, pour des bétons fabriqués à partir de ces ciments A et BS mais ayant subi 
le traitement thermique long, l’application du traitement électrochimique pour des expansions 
importantes s’est montrée très efficace avec un ralentissement très fort des expansions. Grâce 
à des mesures réalisées à l’EDS, nous avons pu relier cela à un enrichissement très important 
des bétons traités en sodium comme ce que nous espérions obtenir. Cependant, bien que le 
traitement curatif soit efficace, il ne stoppe pas totalement les expansions dans les bétons 
traités : pour tous les bétons traités (11x22 cm²), de légères expansions continuent d’être 
observées après le traitement. Il faudrait dans des études ultérieures s’intéresser de plus près 
aux raisons de ces expansions résiduelles et à leur devenir. Il faudrait de plus voir pour les 
deux bétons qui réagissent le plus rapidement ce qui se passerait si l’on appliquait le 
traitement plus tôt avant que l’accélération marquée des expansions ne se soit produite.  
Enfin, nous avions prévu, au démarrage de cette thèse, de vérifier si le traitement curatif 
pouvait fonctionner dans des cas réels de structure en béton armé. Pour cela, nous avions 
fabriqué des potelets (16x32 cm²) dans lesquels était noyée une cage d’armatures constituées 
de trois aciers longitudinaux. Ces essais se sont révélés complexes à réaliser car nous avons 
travaillé avec le béton BS ayant subi un traitement thermique court et les expansions sont 
arrivées finalement très tardivement dans la thèse (au bout de 2 ans…). Nous avons malgré 
tout appliqué le traitement curatif aux potelets avant que les expansions ne deviennent 
importantes et les résultats ont montré que ce traitement avait été sans effet sur le 
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développement ultérieur des expansions. En l’absence d’autres essais de caractérisation qui 
auraient permis d’analyser les raisons de cet échec, il convient de rester prudent sur les 
conclusions de ces premiers essais. Néanmoins, ces résultats soulèvent des questions 
importantes quant à la pertinence du traitement et à son utilisation pratique sur des ouvrages 
en béton armé et il est primordial de renouveler cette expérience avec un couple 
ciment/traitement thermique qui réagit plus rapidement afin de confirmer ou non ces premiers 
résultats et surtout d’aller plus loin dans leur interprétation.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
CHAPITRE V : TRAITEMENT ELECTROCHIMIQUE DE REALCALINISATION DES BETONS ATTEINTS DE RSI 
164 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 165 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Conclusion générale et perspectives 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 166 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES 
167 
 
Au commencement de ce travail de recherche, nous nous étions fixé plusieurs objectifs : tout 
d’abord, nous souhaitions apporter des éléments nouveaux concernant la compréhension des 
phénomènes durant la RSI au travers de l’étude de certains facteurs importants 
(échauffements élevés, présence et lixiviation des alcalins du ciment) (chapitre I et III), puis 
développer en laboratoire des techniques permettant de réduire le délai d’étude de bétons 
atteints de RSI (chapitre IV) ou de guérir ces bétons (chapitre V). 
 
A travers le travail effectué en recherche bibliographique, nous avons pu voir que la Réaction 
Sulfatique Interne pouvait se déclarer de manière très tardive dans certains cas. Nous avons 
aussi vu que l’apparition même de cette pathologie dépendait de plusieurs facteurs dont, entre 
autres, l’échauffement au jeune âge du béton dont le développement au-delà de 65°C-70°C 
représente un facteur d’occurrence décisif. Au côté de cela, nous avons aussi pu trouver un 
certain nombre de publications relatant l’effet que pouvait avoir au niveau de la composition 
chimique, d’une part la présence d’alcalins dans le ciment au moment de l’échauffement et, 
d’autre part, leur lixiviation sur le déclenchement de la RSI. 
 
Nous nous sommes donc logiquement tournés vers l’étude de ces phénomènes en laboratoire, 
en utilisant deux traitements thermiques distincts dans leur durée d’application. En effet, ces 
traitements inspirés autant des process industriels de préfabrication (traitement court de 24h, 
température maximale de 80°C) que de simulations numériques d’échauffement de pièces 
massives en béton armé (traitement long de 14j, température maximale de 80°C) ont montré 
des différences très importantes au niveau des gonflements mesurés sur les bétons. Au-delà de 
la simple étude de l’effet du paramètre température sur un ciment donné, nous avons pris soin 
de tester trois ciments portland différents (A : réactif à la RSI, BS : ciment dopé en Na2SO4, et 
C : ciment de type PMES). Contrairement à ce que nous espérions, le fait de doper le ciment 
B en Na2SO4 n’a pas eu pour effet d’accélérer les expansions de manière significative pour les 
éprouvettes ayant subi le traitement court. Cela nous a posé un certain nombre de problèmes 
(notamment pour l’application des traitements curatifs) et nous a fait perdre un temps 
précieux. Heureusement, en milieu de thèse, nous avons commencé à travailler sur des 
éprouvettes soumises au traitement thermique long qui, dans le cas du ciment A comme du 
ciment BS, ont donné des expansions rapides et importantes. Il conviendra d’ailleurs dans de 
futures recherches de vérifier si le ciment C reste non-réactif avec un tel traitement thermique. 
Nous avons cherché à relier ces différences observées au niveau macroscopique à des 
changements minéralogiques dans les pâtes de ciment au cours des traitements thermiques. 
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Cette étude par DRX a donné des résultats très intéressants car il existe des différences 
marquées entre les liants mais aussi en fonction du traitement thermique appliqué. De 
nouvelles phases ont été formées que nous n’avons pas pu identifier à l’heure où nous 
rédigeons cette thèse et dont nous ne connaissons pas le rôle dans l’apparition ultérieure de la 
pathologie. Il reste donc encore beaucoup de choses à explorer que nous détaillerons plus loin 
dans les perspectives de ce travail.  
 
Conséquences de la lenteur d’apparition des gonflements survenus sur les bétons traités 
durant 24h et confortés par les observations retrouvées dans la littérature, nous avons cherché, 
dans le chapitre IV, à développer des méthodes en laboratoire permettant d’accélérer 
l’apparition de la RSI. Notre attention s’est portée sur la mise en place d’essais 
électrochimiques inspirés des méthodes de réhabilitation du béton armé (déchloruration et 
réalcalinisation). L’objectif ici est d’accélérer le lessivage des alcalins contenus dans le béton 
pour accélérer ainsi la précipitation d’ettringite différée.  
Les résultats des expériences nous ont montré que finalement, il était très compliqué de mettre 
en place ce type d’essais dont l’aspect théorique amont paraissait pourtant assez simple. En 
effet, nous avons tout d’abord dû adapter nos essais car l’acier à l’intérieur du béton est ici 
l’anode et donc se corrode. Nous avons donc utilisé des éprouvettes cylindriques avec une 
réservation qui accueille une anode en titane ruthénium et une solution de Ca(OH)2. Durant 
nos travaux, nous avons essentiellement fait varier la nature de l’électrolyte extérieur (eau 
déminéralisée et solution de K2CO3) mais nos essais se sont soldés par un échec (c’est-à-dire 
pas d’effet accélérateur). Dans le dernier cas (solution de K2CO3), une pénétration parasite 
d’ions potassium durant l’essai a été mise en évidence et a permis d’expliquer pourquoi le 
traitement accéléré n’avait pas fonctionné. Nous n’avons donc pas réussi pour cette partie à 
atteindre les objectifs que nous nous étions fixés. Néanmoins, il nous paraît essentiel pour les 
futures études sur la RSI de disposer d’un essai accéléré et nous pensons qu’il faudrait 
continuer de travailler dans la direction initiée durant cette thèse. D’ailleurs, nous proposerons 
plus tard quelques perspectives allant dans ce sens.  
 
Dans le dernier chapitre, nous nous sommes intéressés à une facette de la pathologie qui a été 
relativement peu étudiée jusqu’à présent à savoir le développement de traitements visant à 
guérir les ouvrages présentant de la RSI. Les traitements que nous avons étudiés sont du 
même type que ceux présentés dans le chapitre IV mais le champ électrique est inversé c’est-
à-dire qu’à présent on souhaite faire entrer des alcalins pour arrêter la précipitation d’ettringite 
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secondaire. Ces traitements sont tout à fait comparables aux traitements de réalcalinisation 
utilisés pour les ouvrages corrodés en béton armé. Grâce aux expansions très rapides des 
bétons A et BS ayant subi le traitement thermique long, nous avons pu montrer qu’un 
traitement de 20 jours à 1A/m² dans une solution de Na2CO3 était efficace c’est à dire qu’on 
observait un ralentissement très fort des expansions. Des études à l’EDS ont permis de relier 
cela à la pénétration importante de sodium dans le béton. Il faut, néanmoins, nuancer ces 
premiers résultats très encourageants par deux éléments qu’il conviendra de vérifier et 
d’approfondir dans des études ultérieures. Tout d’abord, il semble que le traitement 
électrochimique curatif n’arrête pas totalement les expansions qui continuent d’augmenter 
faiblement. Ensuite, des essais sur des éléments en béton armé plus complexes présentant une 
cage d’armatures centrale au lieu d’une armature unique n’ont pas montré d’effet positif du 
traitement électrochimique sur la formation d’ettringite différée. Dans les perspectives, nous 
reviendrons plus en détails sur les travaux qu’il conviendrait de mener pour poursuivre le 
développement de ces essais curatifs.   
  
 
Perspectives 
 
Les perspectives à ce travail sont nombreuses. Il faudra, tout d’abord, continuer à travailler 
sur la compréhension des phénomènes et, notamment, trouver les raisons chimiques, 
minéralogiques et microstructurales pour expliquer les différences énormes de comportement 
pour un même ciment (ciment A par exemple) entre les bétons ayant subi le traitement court 
(24h) et long (14j), les températures maximales atteintes étant les mêmes pour les deux 
traitements. Nous avons vu que les études par DRX, si elles apportaient des éléments 
intéressants, ne permettaient pas à elles seules de répondre à cette question. L’étude par DRX 
devra d’ailleurs être poursuivie dans le futur et il faudra notamment identifier et caractériser 
les nouvelles phases formées encore inconnues et étudier leur évolution au cours du temps 
lorsque les éprouvettes sont immergées afin de voir quel rôle elles peuvent jouer dans la 
formation d’ettringite différée. Ces études par DRX devront être complétées par des études 
sur les CSH (MEB couplé à l’EDS) et sur la composition chimique de la solution interstitielle.  
 
Nous pensons que la recherche d’un essai accéléré doit se poursuivre car la réaction est 
vraiment trop lente dans certains cas pour pouvoir être étudiée en laboratoire. Il nous semble 
que la piste des traitements électrochimiques que nous avions choisie est prometteuse et 
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devrait être poursuivie. Les perspectives pourraient porter sur le choix d’électrolytes 
différents mais aussi sur des adaptations du dispositif expérimental notamment au niveau de la 
grille-cathode.  
 
Enfin, pour le traitement curatif, les premiers résultats sont prometteurs et les perspectives 
nombreuses. Il serait tout d’abord intéressant de compléter les résultats obtenus sur les bétons 
de ciment A et BS (traitement thermique long) en appliquant le traitement curatif plus tôt pour 
des expansions plus faibles pour voir si le traitement est toujours aussi efficace. Ensuite, il 
faudrait étudier de manière approfondie l’évolution des expansions après l’application du 
traitement curatif. En effet, sur nos premiers résultats, il semblerait que les expansions ne 
s’arrêtent pas et continuent d’augmenter faiblement. Il faudrait aller plus loin dans l’analyse 
de ces expansions post-traitement : quelles sont leurs causes, comment vont-elles évoluer dans 
le temps et peuvent-elles être suffisamment importantes pour poser des problèmes concrets de 
durabilité (fissuration) sur les bétons traités ? De même, il faudrait évaluer la durée de 
l’efficacité du traitement en fonction des paramètres de ce dernier (durée et intensité du 
courant). Enfin, il faudra passer à l’applicabilité de ces traitements de réparation sur des 
ouvrages réels en béton armé. Avant d’envisager de passer à l’échelle 1 sur des cas réels, il 
faudrait renouveler l’expérience des potelets initiée dans cette thèse mais en utilisant des 
bétons de ciment A ayant subi le traitement thermique long afin d’avoir des expansions plus 
importantes et plus rapides. Il faudrait alors faire une étude approfondie (EDS) après le 
traitement curatif pour voir jusqu’où le sodium arrive à pénétrer à l’issue du traitement. De la 
même manière, il faudra suivre l’évolution du profil du sodium au cours de la conservation 
des éprouvettes dans l’eau car une redistribution par diffusion à l’intérieur de l’éprouvette de 
béton est possible. Il est important de coupler ces observations aux mesures de gonflement sur 
les potelets traités pour voir si le traitement électrochimique curatif envisagé peut être 
appliqué dans le cas d’éléments complexes (cage d’armatures) en béton armé.       
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